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allgemeine Hinweise: 
 
a) Systematik der Nummerierung 
In jedem Kapitel werden die in Tabellen aufgeführten Ansätze mit arabischen Zahlen durch-
gängig nummeriert. Versuchsreihen zu kinetischen Untersuchungen werden mit Großbuch-
staben gekennzeichnet. In den experimentellen Teilen werden Ansätze, die in der Diskussion 
nicht in Tabellenform aufgeführt wurden, mit kleinen römischen Zahlen benannt. 
 
b) Dezimaltrennzeichen 
Als Dezimaltrennzeichen wird in dieser Arbeit das Komma verwendet. Lediglich bei der An-
gabe von NMR-spektroskopischen Daten (chemische Verschiebungen und Kopplungskon-
stanten) wurde der in der Literatur übliche Punkt gewählt. 
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Zusammenfassung 
XI 
Zusammenfassung 
Die vorliegende Arbeit behandelt die Darstellung definierter Polymerstrukturen auf Styrol-
Basis mittels Atom Transfer Radical Polymerisation (ATRP). Schwerpunkte bilden die Her-
stellung neuartiger Blockcopolymere, die Synthese und Kopplung von Telechelen sowie die 
Darstellung von löslichen Styrol-Copolymeren, die sich thermisch und photochemisch vernet-
zen lassen. 
 
(I) Herstellung von Blockcopolymeren durch ATRP mit Makroinitiatoren 
Im Rahmen dieser Arbeit wurden zwei neue Klassen von Blockcopolymeren mit Polystyrol-
Segmenten entwickelt: Blockcopolymere mit Polystyrol- und Polycarbonat-Segmenten 
(PS/PC) sowie Blockcopolymere mit PS- und Polyphenylenoxid-Segmenten (PS/PPO). Zur 
Herstellung dieser Blockcopolymere wurden zunächst Hydroxy-telecheles PC bzw. PPO her-
gestellt und mit α-Chlorphenylacetylchlorid oder 2-Bromisobuttersäurebromid in Makroiniti-
atoren für die ATRP überführt. Diese Makroinitiatoren wurden dann für die ATRP von Styrol 
eingesetzt. 
Hydroxy-telechele PCs wurden durch Schmelzpolykondensation von Diphenylcarbonat mit 
Bisphenol A (BPA), 3,3,5-Trimethylcyclohexyl-Bisphenol (TMC-BP) oder Gemischen von 
beiden erhalten. Durch Einsatz eines entsprechenden Überschusses der Diol-Komponente wa-
ren bifunktionelle Hydroxy-telechele PCs zugänglich. Durch Variation der Anteile von BPA 
und TMC-BP wurden PCs mit verschiedenen Glasübergangstemperaturen (Tg = 110 bis 
186°C) erhalten. Der Einsatz der durch Veresterung dieser Hydroxy-telechelen PCs erhalte-
nen bifunktionellen PC-Makroinitiatoren bei der ATRP von Styrol führte zu Triblockcopoly-
meren vom Typ PS-block-PC-block-PS. 
Mono-Hydroxy-telecheles PPO wurde durch phasentransferkatalysierte oxidative Kopplung 
von 4-Brom-2,6-dimethylphenol hergestellt. Durch Anwendung einer geeigneten Diol-
Komponente wurde auch bifunktionelles Hydroxy-telecheles PPO synthetisiert. Die Hydroxy-
telechelen PPOs wurden entsprechend in mono- und bifunktionelle Makroinitiatoren über-
führt, deren Einsatz bei der ATRP von Styrol zu PPO-block-PS und PS-block-PPO-block-PS 
führte. Aufgrund der thermodynamischen Kompatibilität von PS und PPO tritt bei diesen 
Blockcopolymeren keine Mikrophasenseparation auf, so dass die Blockcopolymere nur eine 
von der Zusammensetzung abhängige Glasübergangstemperatur aufweisen. Diese Glasüber-
gangstemperatur ließ sich in Einklang mit der Theorie einstellen. 
Zusammenfassung 
XII 
Sowohl für den Einsatz der PC- als auch für den der PPO-Makroinitiatoren wurden kinetische 
Untersuchungen unter verschiedenen Reaktionsbedingungen durchgeführt, um den kontollier-
ten Charakter der Polymerisationen zu belegen und die Polymerisationbedingungen zu opti-
mieren. 
 
(II) Kopplungsreaktionen von Polymerketten 
Zwei Ansätze zur Kopplung von Halogen-telechelem PS, welches durch ATRP hergestellt 
wurde, wurden im Rahmen dieser Arbeit verfolgt: Kondensationsreaktionen und radikalische 
Kombination. Zur Kopplung durch Kondensation wurde bifunktionelles Halogen-telecheles 
PS durch Umsetzung mit 1,3-Diaminopropan in Amino-telecheles PS überführt. Durch Ein-
satz von Kopplungsreagenzien (z.B. Terephthalsäuredichlorid) konnten Molekulargewichts-
erhöhungen erreicht werden, die Kopplung war jedoch unvollständig. Hauptgründe hierfür 
waren die niedrige Konzentration der funktionellen Gruppen, die erschwerte Einstellung einer 
exakten Stöchiometrie von telechelem PS und Kopplungsreagenz sowie eine unvollständige 
Endgruppenfunktionalisierung. 
Die Kopplung durch radikalische Kombination wurde nach der Methode des Atom Transfer 
Radical Coupling (ATRC) erreicht, bei der die exakte Stöchiometrie zwischen Endgruppen 
und Kopplungsreagenz keine Rolle spielt. Ihr Einsatz bei der Kopplung von bifunktionellem 
Halogen-telechelen PS verlief deutlich erfolgreicher als die Kopplung durch Kondensations-
reaktionen. ATRC wurde in der vorliegenden Arbeit nicht nur zur Kettenverlängerung von PS 
herangezogen, sondern erstmals auch für die Kopplung von Di- und Triblockcopolymeren zu 
Multiblockcopolymeren eingesetzt. Hierzu wurden die zuvor beschriebenen Blockcopolymere 
(PS-block-PC-block-PS, PPO-block-PS, PS-block-PPO-block-PS) unter ATRC-Bedingungen 
umgesetzt. Während es bei Blockcopolymeren mit PC-Segmenten zu einem Kettenabbau 
kam, wurden PPO/PS-Blockcopolymere erfolgreich zu Multiblockcopolymeren gekoppelt. 
Die Kopplungseffizienz des ATRC war für Blockcopolymere als Edukte geringer als im Fall 
der Styrol-Homopolymere, da die Konzentration der Endgruppen im Reaktionsgemisch bei 
den höhermolekularen Blockcopolymeren entsprechend niedriger war und Nebenreaktionen 
an den Wiederholungseinheiten der PPO-Segmente auftraten. Trotzdem bietet diese neue Me-
thode zur Herstellung von Multiblockcopolymeren ein hohes synthetisches Potenzial. 
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(III) Polymere mit polymerisierbaren und vernetzbaren Endgruppen 
Zur Herstellung von mono- und bifunktionellem PS mit ungesättigten Endgruppen wurden in 
dieser Arbeit zwei Konzepte verfolgt: die Kombination der ATRP mit einem Addition-
Fragmentation-Chain-Transfer-Reagenz (AFCT) und die kettenanaloge Umsetzung von mit-
tels ATRP hergestelltem Halogen-telechelen PS mit Methacrylsäure (MAS). 
Das AFCT-Reagenz 2,4-Diphenyl-4-methyl-1-penten (α-Methylstyrol-Dimer, MSD) wird bei 
einer Radikalkettenreaktion an die wachsende Kette addiert und führt nach einem Fragmentie-
rungsschritt eine α-Methylenbenzol-Endgruppe ein. Durch Einsatz von MSD im Anschluss an 
die ATRP von Styrol mit einem mono- oder bifunktionellen Initiator waren so mono- und 
bifunktionelle Vinyl-telechele Polystyrole zugänglich, welche als Makromonomer bzw. 
Makrovernetzer anzusehen sind. Die Homopolymerisation bzw. Vernetzung dieser Strukturen 
ist auf thermischem oder photochemischem Weg nicht möglich. Die thermische Copolymeri-
sation der Makromonomere mit Maleinsäureanhydrid in der Schmelze führte nur zu einer sehr 
geringen Zunahme des Molekulargewichts. Die Reaktivität der durch MSD eingeführten End-
gruppe scheint für eine erfolgreiche radikalische Polymerisation nicht ausreichend zu sein. 
Die strukturelle Analogie der Makromonomer-Endgruppe zum α-Methylstyrol legt dies nahe. 
Die Endgruppensubstitution von mono- und bifunktionellem Halogen-telechelen PS mit MAS 
führt zu Makromonomeren bzw. Makrovernetzern mit Methacrylat-Endgruppen. Diese Um-
setzung ist in Gegenwart der Base 1,8-Diazabicyclo[5.4.0]undec-7-en von Eliminierung be-
gleitet; trotzdem wurde bei der Reaktion des bifunktionellen Methacrylat-telechelen Polysty-
rols in Gegenwart eines Radikalstarters in Lösung eine Zunahme des Molekulargewichts beo-
bachtet. Durch Copolymerisation entsprechender Makromonomere mit n-Butylacrylat waren 
Copolymere zugänglich, wobei der Umsatz des Makromonomers 20% nicht überschritt. Die 
entsprechende Umsetzung des bifunktionellen telechelen PS mit n-Butylacrylat führte erwar-
tungsgemäß zur Gelierung. Auf photochemischem Weg konnte das bifunktionelle telechele 
PS als Polymer-Film zu hohen Anteilen (ca. 80%) in vernetztes Produkt überführt werden. 
Generell stellt bei der Umsetzung von Telechelen die kleine Konzentration der Endgruppen 
im Reaktionsgemisch ein Problem dar. Um die Vernetzbarkeit zu verbessern, wäre eine höhe-
re Konzentration von Doppelbindungen in der Polymerkette förderlich. Zur Herstellung von 
vernetzbaren Polymeren bietet sich als Alternative zu Telechelen mit ungesättigten Endgrup-
pen daher die Synthese von Polymeren mit reaktiven Doppelbindungen in den Seitengruppen 
an. 
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(IV) Polymere mit vernetzbaren Seitengruppen 
Das Monomer Allylmethacrylat (AMA) verfügt über zwei Doppelbindungen unterschiedli-
cher Reaktivität (methacrylische und allylische Doppelbindung). Während die freie radikali-
sche Polymerisation von AMA schon bei niedrigen Umsätzen zu Vernetzungsreaktionen 
führt, konnte in der vorliegenden Arbeit gezeigt werden, dass sich AMA mittels ATRP unter 
geeigneten Bedingungen zu löslichen Homopolymeren umsetzen lässt. Diese Homopolymere 
neigen in Gegenwart von Luftsauerstoff zur Autovernetzung. Durch Copolymerisation von 
AMA mit Styrol sind lösliche Copolymere erhältlich, die keine Autovernetzung zeigen, sich 
gezielt thermisch und photochemisch vernetzen lassen und daher für Beschichtungen, photoli-
thographische Prozesse und die Herstellung (semi-)interpenetrierender Polymernetzwerke von 
Interesse sind. Dünne Filme (ca. 180 nm) aus statistischen Copolymeren von AMA und Styrol 
wurden auf Silicium- und Titan/Nickel-Oberflächen durch Anwendung einer Belichtungs-
maske und selektives Lösen der unvernetzten Bereiche des Films nach der Belichtung struktu-
riert. 
Durch ATRP von AMA mit den zuvor beschriebenen bifunktionellen Makroinitiatoren auf 
Basis von PC und PPO konnten diese Hochleistungs-Thermoplaste analog in vernetzbare lös-
liche Triblockcopolymere überführt werden. 
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Summary 
The present thesis deals with the preparation of well-defined polymer structures based on 
styrene by means of atom transfer radical polymerisation (ATRP). The focus is placed on the 
synthesis of novel block copolymers, synthesis and coupling of telechelic polymers as well as 
on the preparation of soluble styrene copolymers that can be cross-linked thermally and 
photochemically. 
 
(I) Preparation of block copolymers via ATRP using macroinitiators 
In this thesis, two new classes of block copolymers containing polystyrene segments were 
developed: block copolymers with polystyrene and polycarbonate segments (PS/PC) and 
block copolymers with PS and poly(phenylene oxide) segments (PS/PPO). For the preparation 
of these block copolymers, hydroxy telechelic PC or PPO were synthesised and converted 
into ATRP macroinitiators by esterification with α-chlorophenylacetyl chloride or 
2-bromoisobutyryl bromide. These macroinitiators were used for the ATRP of styrene. 
Hydroxy telechelic PCs were obtained by melt polycondensation of diphenyl carbonate with 
bisphenol A (BPA), 3,3,5-trimethylcyclohexyl-bisphenol (TMC-BP), or mixtures of both. 
Bifunctional hydroxy telechelic PCs were achieved by using an excess of the diol monomer. 
By means of variation of the content of BPA and TMC-BP, PCs with different glass transition 
temperatures were prepared (Tg = 110-186°C). The respective bifunctional PC macroinitiators 
obtained by esterification of hydroxy telechelic PCs were applied for the ATRP of styrene 
which led to triblock copolymers (PS-block-PC-block-PS). 
Monohydroxy telechelic PPO was prepared by phase transfer catalysed oxidative coupling of 
4-bromo-2,6-dimethylphenol. Bifunctional hydroxy telechelic PPOs were obtained upon addi-
tion of a suitable diol to the reaction mixture. The hydroxy telechelic PPOs were then con-
verted into mono- and bifunctional macroinitiators. PPO-block-PS and PS-block-PPO-block-
PS were prepared by application of these macroinitiators for the ATRP of styrene. Due to the 
thermodynamic compatibility of PS and PPO, no microphase separation occurred in these 
block copolymers. Hence, only one glass transition temperature is observed – depending on 
the composition of the block copolymer – which can be adjusted corresponding to theory. 
Kinetic studies were carried out both for the application of PC and PPO macroinitiators; the 
controlled character of the polymerisation was underlined and reaction conditions were opti-
mised. 
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(II) Coupling reactions of polymer chains 
The coupling of halogen telechelic PS prepared by ATRP was investigated using two differ-
ent methods: nucleophilic substitution and radical combination. To achieve coupling by a nu-
cleophilic reaction, bifunctional halogen telechelic PS was converted to amino telechelic PS 
using 1,3-diaminopropane. The amino telechelic PSs were reacted with coupling agents (e.g., 
terephthalic acid dichloride). Though an increase in molecular weight was observed, coupling 
remained incomplete. The main reasons for that were a low concentration of functional 
groups, the difficulty of adjusting the exact stoichiometry between telechelic PS and coupling 
agent, and the lack of quantitative end group functionality. 
Coupling by means of radical combination was achieved by means of atom transfer radical 
coupling (ATRC); in this procedure, the exact stoichiometry of end groups and coupling agent 
is not required. ATRC proved to be a much more effective method than coupling by conden-
sation. In this thesis, ATRC was not only used for chain extension of PS, but was employed 
for the first time to the coupling of diblock and triblock copolymers to form multiblock co-
polymers. For this aim, the aforementioned block copolymers (PS-block-PC-block-PS, PPO-
block-PS, PS-block-PPO-block-PS) were reacted under ATRC conditions. Whereas chain 
degradation of block copolymers containing PC segments was observed, PPO/PS block co-
polymers were converted successfully into multiblock copolymers under ATRC conditions. 
The coupling efficiency for the block copolymers was lower than for styrene homopolymers 
which was attributed to the lower concentration of end groups in the reaction medium (block 
copolymers had a higher molecular weight) and to side reactions of the PPO repeating units. 
Despite these drawbacks, this new approach to multiblock copolymers offers a high synthetic 
potential. 
 
(III) Polymers with polymerisable and cross-linkable end groups 
Two concepts were used for the synthesis of mono- and bifunctional telechelic PSs with un-
saturated end groups: the combination of ATRP with an addition-fragmentation-chain-transfer 
reagent (AFCT) and the chain analogous reaction of PS prepared by ATRP with methacrylic 
acid. 
In a radical chain reaction, the chain transfer reagent 2,4-diphenyl-4-methyl-1-pentane (α-me-
thylstyrene dimer, MSD) was added to the growing chain, resulting in an 
α-methylenebenzene end group after fragmentation. The application of MSD after the ATRP 
of styrene with a mono- or bifunctional initiator led to mono- or bifunctional vinylic telechelic 
PSs which were considered as macromonomers or macro-cross-linkers. The homopolymeriza-
Summary 
XVII 
tion or cross-linking of these structures is not possible, neither thermally nor via a photo-
chemical route. The thermal copolymerisation of the macromonomers with maleic anhydride 
in the melt led to a very small increase in molecular weight. The reacitivity of the end group 
introduced by reaction with MSD does not seem to be suitable for radical polymerisation. 
This is suggested by the structural analogy of the macromonomer end group to α-methylsty-
rene as well. 
PS macromonomers and macro-cross-linkers with methacrylate end groups were prepared by 
end group substitution of mono- and bifunctional halide telechelic PS using methacrylic acid 
in the presence of 1,8-diazabicyclo[5.4.0]undec-7-ene as a base. Although the substitution 
was accompanied by elimination, an increase in molecular weight was observed when the 
bifunctional methacrylate telechelic PSs were reacted in the presence of radical initiators in 
solution. The macromonomers were copolymerized with n-butylacrylate to form polymer 
brushes; however, the conversion of the macromonomer did not exceed 20%. The correspond-
ing reaction of the bifunctional telechelic PSs with n-butylacrylate led to gelation. A film 
made of the bifunctional telechelic PS was photochemically converted to a large extend (ca. 
80%) into a cross-linked product. 
In general, the main disadvantage of the reaction of telechelic polymers is the low concentra-
tion of end groups in the reaction mixture. To improve the suitability for cross-linking, a 
higher concentration of double bonds in the polymer chain would be of advantage. Polymers 
carrying reactive double bonds in their side groups as cross-linkable materials should there-
fore be an alternative to telechelic polymers with unsaturated end groups. 
 
(IV) Polymers with cross-linkable side groups 
Allyl methacrylate (AMA) exhibits two double bonds of different reactivity (methacrylic and 
allylic double bond). The free radical polymerisation of AMA leads to cross-linking even at 
low conversions. In the present thesis it was shown that AMA can be homopolymerised to 
soluble polymers via ATRP under suitable conditions. These homopolymers tend toward 
cross-linking in the presence of air. However, copolymerisation of AMA and styrene yields 
soluble copolymers which do not show auto-cross-linking. These copolymers were cross-
linked both thermally and photochemically and therefore offer a potential for applications 
such as coating, lithography, or the preparation of (semi-)interpenetrating polymer networks. 
Thin films (ca. 180 nm) of random copolymers of AMA with styrene on silicon and tita-
nium/nickel alloy surfaces were structured by application of a photolithography mask, irradia-
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tion, and subsequent selective dissolution of non-cross-linked areas of the film after irradia-
tion. 
Using ATRP of AMA and the aforementioned bifunctional macroinitiators based on PC and 
PPO, these high performance thermoplasts were analogously transformed into cross-linkable 
triblock copolymers. 
 
 
Vorbemerkungen 
1 
Kapitel  1 
KAPITEL 1  
Vorbemerkungen 
In vielen Bereichen des Alltags haben synthetische Polymere „klassische“ Werkstoffe wie 
Naturkautschuk, Holz, Wolle, Metall oder Glas nicht nur ersetzt, sondern durch verbesserte 
oder neue Eigenschaften auch wesentliche Fortschritte mit sich gebracht.1,2 Seit Mitte der 
1970er Jahre hat sich die weltweite industrielle Produktion von synthetischen Polymeren 
mehr als verzehnfacht.3,4 Im Jahr 2003 betrug der Weltjahresverbrauch an Kunststoffen 
235 Mio. t, wobei die Bereiche Verpackungsindustrie (38%) und Bau/Elektro/Elektronik 
(28%) den Großteil des Marktes ausmachten.5 
Neben den im großen Maßstab produzierten Standard-Polymeren gewinnen Kunststoffe für 
spezielle Anwendungen zunehmend an Bedeutung. Zum einen handelt es sich hierbei um 
Hochleistungspolymere mit extremer thermischer Stabilität und Chemikalienresistenz; die 
Weltjahresproduktion an diesen Materialien betrug im Jahr 2001 über 200000 t (40% davon 
fluorhaltige Polymere).6 Auf der anderen Seite spielt die Nutzung etablierter Monomere zur 
Herstellung neuer Polymerarchitekturen (z.B. funktionelle Blockcopolymere, Sternpolymere, 
Bürstenpolymere, Dendrimere, hochverzweigte Polymere, Verknüpfung von Peptiden mit 
synthetischen Polymeren) eine zunehmende Rolle.7-11 Ins Zentrum des Interesses rücken da-
bei Funktionsmaterialien, die sich u.a. für biologisch-medizinische (z.B. polymere Wirkstoff-
kunjugate), optische (z.B. organische LEDs) oder elektronische (z.B. Photovoltaik) Anwen-
dungen nutzen lassen und eine sehr hohe Wertschöpfung mit sich bringen.7,12,13 Auch orga-
nisch-anorganische Hybridsysteme (z.B. zur Verbesserung mechanischer Eigenschaften), 
Biomaterialien, Smart Materials und nanostrukturierte Materialien (z.B. Nanopartikel, Nano-
fasern, Nanoröhren) sind hier zu nennen.5,11,12,14-18  
Bei der Entwicklung von Polymeren für besondere Anwendungen ist die Kenntnis von Struk-
tur-Eigenschafts-Beziehungen und von Polymerisationsverfahren zur Synthese definierter 
Polymerarchitekturen erforderlich.19,20 In der vorliegenden Arbeit wird die Synthese neuarti-
ger Blockcopolymere sowie die Herstellung von Telechelen und vernetzbaren Polymerstruk-
turen beschrieben. Zur Synthese dieser definierten Polymerarchitekturen ist eine „leben-
de“/kontrollierte Polymerisationstechnik erforderlich. Im Rahmen dieser Arbeit wurde hierzu 
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die Atom Transfer Radical Polymerisation (ATRP) als Sonderfall der kontrollierten radikali-
schen Polymerisation eingesetzt. 
 
1.1 Lebende und kontrollierte Polymerisationen 
Die Bezeichnung „lebende Polymerisation“ wurde in den 50er Jahren des letzten Jahrhunderts 
von Szwarc geprägt.21 Eine Kettenreaktion ist dann lebend, wenn sie ohne irreversible Über-
tragungs- und Abbruchreaktionen verläuft und zu wohldefinierten Polymeren führt. Für einen 
lebenden Polymerisationsverlauf müssen folgende Bedingungen erfüllt sein:22 
1. Die Ratenkonstante der Startreaktion ist größer als die der Wachstumsreaktion (im 
Grenzfall gleich groß); alle Polymerketten werden somit gleichzeitig gestartet. 
2. Die Konzentration der aktiven Spezies (und damit die Anzahl der wachsenden Poly-
merketten) bleibt während der Polymerisation konstant. 
3. Die Kinetik des Wachstumsschritts ist erster Ordnung in Bezug auf die Konzentration 
des Monomers und der aktiven Spezies. 
4. Die Molekulargewichtsverteilung entspricht im Idealfall einer Poisson-Verteilung. 
 
Aus diesen Voraussetzungen ergibt sich eine gute Kontrolle des Molekulargewichts über das 
gewählte Monomer/Initiator-Verhältnis.23 Unter Berücksichtigung des Umsatzes xp der Poly-
merisation ergibt sich für das Zahlenmittel Pn des Polymerisationsgrades der folgende Zu-
sammenhang: 
 
pn xP ⋅=
0
0
]I[
]M[       (1-1) 
 
Die aktive Spezies (d.h. die „lebenden“ Kettenenden) liegen auch nach vollständigem 
Verbrauch des Monomers noch vor. Somit bietet sich die Möglichkeit zur Synthese von 
Blockcopolymeren durch sequenzielle Zugabe verschiedener Monomere.24 Neben Di-, Tri- 
und Multiblockcopolymeren wurden auch kompliziertere Polymerarchitekturen wie Stern-, 
Kamm-, Pfropf- und hochverzweigte Polymere hergestellt.22  
 
Die aufgeführten Voraussetzungen wurden bis in die 1990er Jahre nur von der anionischen25 
sowie mit Einschränkungen von der kationischen26 und der Gruppentransfer-Polymerisation27 
erfüllt. In der Mitte der 1990er Jahre gelang es, die Voraussetzungen eines „lebenden“ Ab-
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laufs auch auf die radikalische Polymerisation zu übertragen. Da Abbruchreaktionen bei der 
radikalischen Polymerisation jedoch nicht vollständig verhindert, sondern nur stark zurückge-
drängt werden, wurde die Bezeichnung „lebend“ durch das Attribut „kontrolliert“ ersetzt.28,29  
 
1.1.1 Kontrollierte radikalische Polymerisation 
Mittels kontrollierter radikalischer Polymerisation lassen sich die Vorzüge von lebenden, io-
nischen Polymerisationen mit denen der radikalischen Polymerisation kombinieren. Analog 
zur ionischen Polymerisation sind wohldefinierte Polymere mit engen Molekulargewichtsver-
teilungen sowie komplexere Strukturen (Blockcopolymere, Bürstenpolymere u.a.) zugänglich. 
Gleichzeitig ist die kontrollierte radikalische Polymerisation genau wie die freie radikalische 
Polymerisation gegenüber Verunreinigungen und Feuchtigkeit weitaus unempfindlicher als 
ionische Polymerisationen,30 was sie insbesondere für eine technische Anwendung interessant 
macht. Auch aus diesem Grund ist die kontrollierte radikalische Polymerisation seit ca. 10 
Jahren Gegenstand intensiver Forschung.31-33 
 
1.1.2 Unterschiede zur freien radikalischen Polymerisation 
Bei der freien radikalischen Polymerisation handelt es sich um eine Kettenreaktion mit den 
typischen Elementarschritten Kettenstart, Kettenwachstum und Kettenabbruch. Vor dem Ket-
tenstart findet der Initiatorzerfall statt. Hierbei entstehen aus einer nicht-radikalischen Spezies 
Radikale, von denen mindestens eines als Kettenstarter fungieren kann. Diese insgesamt vier 
Reaktionsschritte lassen sich wie folgt formulieren: 
 
   R 2I •⎯→⎯ dk  Initiatorzerfall (dissociation) 
    RMMR •• ⎯→⎯+ ik  Kettenstart (initiation) 
    RMMRM 1nn
•
+
• ⎯→⎯+ pk  Kettenwachstum (propagation) 
  RRM RM  RM nmmn +
•• ⎯→⎯+ tk  Kettenabbruch (termination), hier am Beispiel der  
Rekombination 
(Hierbei gilt: I = Initiator, R• = Initiator-Radikal, M = Monomer.) 
 
Der Unterschied zwischen freier und kontrollierter radikalischer Polymerisation besteht in der 
Häufigkeit der Abbruchreaktion, die durch die Kinetik der Wachstums- und Abbruchreaktion 
bestimmt wird: 
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Eine kinetische Untersuchung der radikalischen Polymerisation liefert für die Geschwindig-
keit der Wachstumsreaktion vp, dass diese erster Ordnung in Bezug auf die Konzentration der 
Radikalketten ist: 
 
vp = kp [RMn•] [M]         (1-2) 
 
Die Geschwindigkeit der Abbruchreaktion vt ist zweiter Ordnung bzgl. der Radikalkonzentra-
tion. Dies ist unabhängig davon, ob der Abbruch durch Rekombination oder durch Dispropor-
tionierung erfolgt: 
 
vt = kt [RMn•]2         (1-3) 
 
Nur bei der freien radikalischen Polymerisation spielen Abbruchreaktionen eine signifikante 
Rolle. Durch Annahme des stationären Zustandes (d.h. Bildungsgeschwindigkeit der Radikale 
ist gleich der Geschwindigkeit von deren Verbrauch) ergibt sich hier für die Bruttopolymeri-
sationsgeschwindigkeit: 
]M[]I[vbr ⋅⋅= K      (1-4) 
 
(In Gl. 1-4 ist [I] die Initiatorkonzentration und K eine mehrere Konstanten vereinigende 
Konstante.) 
 
Trägt man nun Sorge dafür, dass im Laufe der Reaktionsführung die Konzentration an Radi-
kalen stets sehr gering bleibt, wird die Geschwindigkeit des Abbruchs infolge der quadrati-
schen Abhängigkeit (vgl. Gl. 1-3) viel stärker reduziert als die des Wachstums, bei dem nur 
eine lineare Abhängigkeit besteht. Senkt man die stationäre Radikalkonzentration auf Werte 
unter 10-7 mol/L ab, dann ist die Zahl der abgebrochenen Ketten vernachlässigbar klein. 
Um eine hinreichende Polymerisationsgeschwindigkeit zu ermöglichen und gleichzeitig die 
Radikalkonzentration gering halten zu können, bedient man sich des Gleichgewichts zwi-
schen einer polymerisationsaktiven Spezies (active species) und einer „schlafenden“ Spezies 
(dormant species).34 Damit ein Reaktionsverlauf nach Schema 1-1 möglich ist, muss zwi-
schen den beiden Spezies ein rascher, reversibler Austausch gewährleistet sein. Das Gleich-
gewicht muss weit auf der Seite der schlafenden Spezies liegen, so dass die Konzentration an 
freien Radikalen gering ist. 
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R X XR
Initiator
+
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+ M
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Spezies
(inaktiv)
aktive
Spezies
M: Monomer
 
Schema 1-1: Prinzip der kontrollierten radikalischen Polymerisation. 
 
Um eine enge Molmassenverteilung zu erzielen, muss jede der wachsenden Polymerketten im 
zeitlichen Mittel die gleiche Wahrscheinlichkeit zur Anlagerung eines weiteren Monomers 
aufweisen. Dies ist dann garantiert, wenn die Geschwindigkeit des Austausches zwischen ak-
tiver und schlafender Spezies schneller oder zumindest so schnell wie die Wachstumsge-
schwindigkeit ist. Zudem muss – wie bereits generell für lebende Polymerisationen gefor-
dert – die Geschwindigkeit der Startreaktion schneller sein als die des Wachstums, damit alle 
Ketten gleichzeitig initiiert werden. Findet nun keine Kettenübertragung statt, wird eine enge 
Molmassenverteilung (im Idealfall nach der POISSON-Statistik) erreicht; in der Praxis findet 
man: 1,0 < Mw/Mn < 1,5. Im Gegensatz hierzu liefern freie radikalische Polymerisationen 
SCHULZ-FLORY-Verteilungen, bei denen 1,5 < Mw/Mn < 2,0 gilt.35 
 
Für die kontrollierte radikalische Polymerisation folgt aufgrund der während der Polymerisa-
tion konstant bleibenden Konzentration der aktiven Spezies aus Gl. 1-2 mit der Substitution 
kapp  := kp [RMn•] für die Bruttogeschwindigkeit: 
 
vbr = kapp [M]         (1-5) 
 
Der Vergleich mit der entsprechenden Gleichung für die freie radikalische Polymerisation 
(Gl. 1-4) begründet den langsameren Ablauf der kontrollierten radikalischen Polymerisation: 
Während bei der freien radikalischen Polymerisation die Initiatorkonzentration im Bereich 
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10-3 mol/L liegt, ergibt sich bei der kontrollierten radikalischen Polymerisation mit einer sta-
tionären Radikalkonzentration von der Größenordnung 10-7 mol/L eine kleinere Bruttoge-
schwindigkeit. 
 
1.2 Atom Transfer Radical Polymerisation (ATRP) 
Zur Realisierung der Voraussetzungen für eine kontrollierte radikalische Polymerisation exis-
tieren verschiedene Verfahren. Drei Verfahren haben sich als wichtigste Vertreter herausge-
stellt: 
 
• Stable Free Radical Polymerisation (SFRP): Reversible Kettenabbrüche werden durch 
Einsatz stabiler Radikale auf Nitroxid-Basis (z.B. 2,2,6,6-Tetramethyl-1-piperidin-
nitroxyl, TEMPO) verwirklicht. Daher wird diese Methode auch als Nitroxide-
Mediated Polymerisation (NMP) bezeichnet.36-39 
• Reversible Addition Fragmentation Chain Transfer (RAFT): Bei dieser Methode wird 
das Gleichgewicht zwischen aktiver und schlafender Spezies durch den Einsatz von 
Dithioestern ermöglicht.40-45 
• Atom Transfer Radical Polymersation (ATRP): Das Aktivierungs-/Deaktierungs-
Gleichgewicht wird durch reversible Übertragung eines Halogenatoms realisiert, wel-
che durch einen Übergangsmetall-Komplex katalysiert wird.32,46,47 Die Methode wird 
in der vorliegenden Arbeit verwendet und daher in den folgenden Abschnitten näher 
erläutert. 
 
Neben diesen wichtigen Verfahren wurden auch Alternativen entwickelt, die sich bislang je-
doch nicht auf breiter Basis durchsetzen konnten. Zu nennen sind hier z.B. die radikalische 
Polymerisation in Gegenwart von 1,1-Diphenylethylen48-51 oder von bestimmten Cobalt-
Komplexen (Cobalt-Mediated Radical Polymerisation, CMRP)52 sowie die Quinone Transfer 
Radical Polymerisation (QTRP),53 bei der ein ortho-Chinon in Verbindung mit einer katalyti-
schen Menge eines Cobalt-Salzes eingesetzt wird. 
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1.2.1 Grundprinzip der ATRP 
Das Verfahren der ATRP ist der Atom Transfer Radical Addition (ATRA)54,55 analog und 
wurde erstmals im Jahr 1995 unabhängig voneinander durch WANG und MATYJASZEWSKI 
sowie durch SAWAMOTO veröffentlicht.56,57 
Das Grundprinzip der ATRP (siehe Schema 1-2) besteht in der reversiblen Übertragung eines 
Halogen-Atoms von einem katalytisch wirksamen Übergangsmetall-Komplex auf die radika-
lische aktive Spezies. Bei der ursprünglichen Form der ATRP findet ein Kupfer-Katalysator 
Verwendung: Aus einer aktivierten Halogenverbindung wird ein Halogen-Atom nach homo-
lytischem Bindungsbruch zunächst auf ein Kupfer(I)-halogenid übertragen, das durch Ligan-
den (z.B. 2,2’-Bipyridin) stabilisiert wird. Hierbei entsteht neben einem Kupfer(II)-Komplex 
ein Kohlenstoff-Radikal (aktive Spezies), das als Initiator fungiert und eine oder mehrere 
Monomereinheiten anlagert. Die gestartete Kette kann nun mit dem Kupfer(II)-Komplex re-
versibel unter Übertragung eines Halogen-Atoms reagieren; hierbei entstehen wieder der 
Kupfer(I)-Komplex sowie ein Alkylhalogenid, das die schlafende Spezies darstellt. Bedeu-
tend sind hier eine schnelle Gleichgewichtseinstellung sowie das deutliche Überwiegen der 
schlafenden Spezies, wodurch die geforderte niedrige Konzentration an freien Radikalen er-
möglicht wird. Durch Anlagerung weiterer Monomermoleküle an die aktive Spezies erzielt 
man schließlich entsprechend hohe Polymerisationsgrade. 
 
1.2.2 ATRP-Katalysator 
Bei der ATRP wird ein „Katalysator“ eingesetzt, welcher aus einem Übergangsmetallhaloge-
nid und einem oder mehreren komplexierenden Liganden besteht. Da das Metall bei der 
ATRP zunächst oxidiert wird (Initiierung), muss es in der niedrigeren von zwei möglichen 
Oxidationsstufen eingesetzt werden und einen Ein-Elektronen-Redoxprozess bevorzugen. 
Außerdem sollte eine hohe Affinität zu Halogen-Atomen, aber eine niedrige Affinität zu Was-
serstoff-Atomen oder Alkylradikalen bestehen. Eine weitere Voraussetzung ist, dass das Me-
tall-Atom seine Koordinationszahl um eins erhöhen kann (vgl. Schema 1-3), denn bei der 
ATRP wird nicht nur ein Elektron, sondern ein Atom auf den Metall-Komplex übertragen. 
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Schema 1-2: Kettenstart und Kettenwachstum bei der Atom Transfer Radical 
Polymerisation (Mt = Übergangsmetall, L = Ligand, M = Monomer). 
 
Kupfer(I) beispielsweise bevorzugt eine tetraedrische oder quadratisch-planare Konfiguration, 
die in kationischen Komplexen mit einem vierzähnigen oder mit zwei zweizähnigen Liganden 
erreicht werden kann. Kupfer(II) bildet mit den entsprechenden Liganden kationische trigo-
nal-bipyramidale Strukturen (vgl. Schema 1-3).32 Letztlich darf das Metall auch nicht als zu 
starke Lewis-Säure wirken; andernfalls besteht die Möglichkeit, dass Halogenid-Anionen 
vom Initiator oder von der Polymerkette auf das Metall übertragen werden und so Carbokat-
ionen entstehen. 
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Cu
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Cu
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Schema 1-3: Veränderung der Koordinationszahl von Kupfer im Zuge des 
ATRP-Gleichgewichts am Beispiel des Bipyridin-Komplexes (Strukturen gemäß 
MATYJASZEWSKI32). 
 
Bislang wurden bei der ATRP u.a. die Metalle Kupfer und Eisen (u.a. MATYJASZEWSKI58-64), 
zudem Nickel65-67 und Ruthenium (u.a. SAWAMOTO57,68-73), Palladium74, Molybdän75, Rheni-
um76 sowie Cobalt77 und Rhodium78 untersucht. Die Verwendung eines Übergangsmetall-
Katalysators begründet auch eine der Hauptnachteile der ATRP gegenüber anderen radikali-
schen Polymerisationsmethoden: Reste des Katalysators im Polymer führen nicht nur oft zu 
einer unerwünschten Verfärbung, sondern erschweren eine Anwendung in vielen Bereichen 
(z.B. medizinischer Sektor, technische Verarbeitung in metallischen Gefäßen). Aus diesem 
Grund hat man sich der Entfernung von Katalysator-Resten (bzw. deren Recycling) sowie der 
Immobilisierung von Katalysatoren verstärkt gewidmet.79-90 Einen Überblick über verschie-
dene Methoden zur Entfernung von Katalysator-Resten gibt DUBOIS.91 Trotz dieser Anstren-
gungen gibt es bislang nur sehr wenige kommerzielle Produkte, zu deren Herstellung die 
ATRP genutzt wird.92 
 
1.2.3 Katalysator-Liganden 
Für die Kupfer-basierte ATRP haben sich Chelatliganden bewährt, in denen Stickstoff-Atome 
über freie Elektronenpaare an das Metallzentrum koordinieren. Hierzu zählen sowohl aroma-
tische als auch aliphatische Verbindungen. Literaturbekannte aromatische Liganden sind 2,2’-
Bipyridin (1, Bpy)93 sowie dessen 4,4’-substituierte Derivate,94-99 substituierte Terpyridine100 
(2) sowie 1,10-Phenantrolin (3) und Derivate.101,102 Auf Seiten der aliphatischen Liganden 
stellen aliphatische Polyamine die wichtigste Gruppe dar; tertiäre Amine wie Pentamethyl-
diethylentriamin (PMDETA, 4),103-106 Hexamethyltriethylentetramin (HMTETA, 5)103 oder 
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Tris(dimethylamino)ethylamin (Me6TREN, 6),94,107-110 nicht jedoch Tetramethylethylendia-
min (TMEDA)103 bilden in der Regel effiziente Katalysatorsysteme und sind in vielen Fällen 
käuflich. In unserer Gruppe wurde erstmalig 1,4,7-Trimethyltriazacyclononan (Me3TACN, 7) 
als Ligand eingesetzt.111 Zwischen den aliphatischen und den aromatischen Strukturen stehen 
die von HADDLETON als Liganden eingeführten 2-Iminopyridine (8).112,113 Eher selten genutzt 
werden die den Iminopyridinen ähnlichen Pyridin-2-carboximidate114 (9) und die durch MI-
CHAEL-Addition von Acrylaten an aliphatische Polyamine zugänglichen 
3-(Alkylamino)propionsäureester (z.B. 10).115,116 
 
 
Der eingesetzte Ligand wirkt sich in vielfältiger Weise auf den Reaktionsverlauf aus:32 
 
• Die Löslichkeit des Übergangsmetall-Katalysators im Reaktionsmedium wird verbes-
sert. Bei 4,4’-alkylsubstituierten Bipyridin-Derivaten wird die Löslichkeit des Kataly-
sator-Komplexes in unpolaren Reaktionsmedien (z.B. bei Bulk-Polymerisationen) 
durch größere Alkylreste erhöht. 
• Durch die Komplexierung wird das Redoxpotential des Metalls verändert; bestimmte 
Oxidationsstufen können stabilisiert werden.117 
• Im Allgemeinen werden höhere Oxidationsstufen des Metalls durch elektronenschie-
bende Liganden besser stabilisiert. Das Gleichgewicht wird in diesem Fall auf die Sei-
te der aktiven Spezies verschoben, was eine höhere Stationärkonzentration an freien 
Radikalen sowie eine höhere Polymerisationsgeschwindigkeit nach sich zieht. 
• Sterische Einflüsse des Liganden können eine Rolle spielen.118 
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Schema 1-4: Literaturbekannte Liganden für die Cu-basierte ATRP. 
 
1.2.4 Monomere 
Mittels ATRP wurden verschiedene Monomere kontrolliert polymerisiert. In erster Linie 
konnten bei der Polymerisation von Styrol (und dessen ringsubstituierten Derivaten119,120), 
Acrylaten und Methacrylaten Erfolge verzeichnet werden. Die Art der einsetzbaren Monome-
re hängt u.a. vom eingesetzten Metall im Katalysatorkomplex ab. 
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Durch Anwendung von Kupfer-basierten Systemen gelang u.a. die lebende Polymerisation 
von Styrol, Acrylaten, Methacrylaten sowie Acrylnitril.56,121,122  Der Einsatz eines Rutheni-
um/Aluminium-Alkoxid-basierten Systems bot Zugang zur ATRP von Styrol, Acrylaten und 
Methacrylaten.123,124 Styrol und Methacrylate konnten auch durch ein auf Eisen basierendes 
Katalysatorsystem kontrolliert polymerisiert werden,125 Methacrylate auch mit Hilfe eines 
Nickel-basierten Systems. 
Dass einige Monomere nur in Verbindung mit bestimmten Metall-Katalysatoren für die 
ATRP zugänglich sind, lässt sich mit der Lage der Redoxpotentiale der beteiligten Spezies 
begründen. Bei jedem Monomer-Typ hat die im Laufe der Polymerisation gebildete Halogen-
alkyl-Endgruppe ein anderes Redoxpotential, das die beteiligten Gleichgewichte (Austausch 
zwischen aktiver und schlafender Spezies) beeinflusst. Durch Wahl des geeigneten Metall-
Zentrums (in Verbindung mit einem adäquaten Komplexliganden) kann die Potentiallage so 
eingestellt werden, dass der kontrollierte Ablauf gewährleistet bleibt. 
 
Eine besondere Erwähnung verdient die Copolymerisation von α-Olefinen (z.B. 1-Octen) mit-
tels ATRP.126-129 Die radikalische Homopolymerisation von α-Olefinen ist nicht möglich, da 
degradative Kettenübertragung des allylischen Wasserstoff-Atoms auftritt; statistische Copo-
lymere von Methylacrylat mit 1-Octen (1-Octen-Anteil: 25%) und Homologen wurden mittels 
ATRP jedoch erfolgreich hergestellt.126 Dass dies möglich ist, ist durch die hohe Geschwin-
digkeit des Kreuzwachstumsschrittes (Anlagerung des Acrylats an das Polymerradikal mit 
terminaler Olefin-Einheit) erklärbar.126,129 
 
1.2.5 Initiatoren 
Generell sind aktivierte Halogenverbindungen als Initiatoren für die ATRP geeignet; die Koh-
lenstoff-Halogen-Bindung muss dabei zu homolytischem Bindungsbruch neigen.130 Folglich 
sollte das Molekül über Gruppen verfügen, die die beim homolytischem Bindungsbruch ent-
stehende Radikalspezies stabilisieren. Die Stabilisierung darf jedoch auch nicht zu stark sein 
(Tritylhalogenide sind z.B. ungeeignet). Die Wahl des geeigneten Initiators ist auch geprägt 
vom Monomer. Hierbei ist insbesondere zu beachten, dass die für eine kontrollierte Polymeri-
sation relevante Forderung einer höheren Geschwindigkeitskonstante für die Startreaktion im 
Vergleich zur Wachstumsreaktion erfüllt wird. So ist z.B. Phenethylchlorid ein geeigneter 
Initiator für die ATRP von Styrol, nicht aber für die von Methylmethacrylat.32 Da die R-X-
Bindungsstärke in der Reihenfolge R-Cl > R-Br abnimmt, führen Initiatoren mit einem akti-
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vierten Br-Atom zu einer schnelleren Initiierung als analoge Strukuren mit einem aktivierten 
Cl-Atom. Um die Geschwindigkeit des Kettenstarts gegenüber der des Wachstums zu erhö-
hen, bedient man sich in einigen Fällen der „mixed halide“-Methode. Hierbei wird ein Br-
basierter Initiator in Verbindung mit einem Katalysatorsystem auf Basis von CuCl eingesetzt; 
hierdurch wird die labilere Bindung des Initators leichter gespalten (schnelle Initiierung) als 
die R-Cl-Bindung der schlafenden Spezies.131,132 
Als Initiatoren haben sich in erster Linie α-halogenierte Ester, Benzylhalogenide (für Styrol 
und dessen Derivate) und (vorwiegend aromatische) Sulfonylhalogenide bewährt.32,133,134 
Auch halogenierte Alkane mit mindestens drei Halogensubstituenten an einem Kohlenstoff-
atom (z.B. CHCl3 oder CCl4) wurden als Initiatoren eingesetzt.135-137 Ferner wurde über den 
Einsatz von N-halogenierten Verbindungen (z.B. N-Bromsuccinimid oder N-Chlorphthalimid) 
als Initiatoren berichtet.138-140 
Neben den in der Literatur vielfach verwendeten Makroinitiatoren haben in jüngster Zeit auch 
heterogene Initiator-Systeme an Bedeutung gewonnen, so z.B. das Grafting mittels ATRP auf 
funktionalisierten Cellulose-Oberfächen.141,142 Initiatoren auf Basis anorganischer Strukturen 
wurden zur Herstellung von organisch/anorganischen Hybridpolymeren eingesetzt, so z.B. 
entsprechend modifizierte Silica-Kolloide oder Magnetit-Nanopartikel.143-146 
 
1.2.6 Lösungsmittel 
ATRP ist sowohl in Substanz als auch in Gegenwart eines Lösungsmittels möglich.32 Die 
Wahl des Lösungsmittels spielt bei der ATRP aus mehreren Gründen eine bedeutende Rol-
le:32,112,147 (i) Polare Lösungsmittel können die oxidierte Form des Katalysators (Cu2+) besser 
solvatisieren. Hierdurch wird der Deaktivierungsschritt gegenüber der Aktivierung begünstigt, 
das Gleichgewicht wird auf die Seite der schlafenden Spezies gedrängt, und die Stationärkon-
zentration an freien Radikalen – und damit die Polymerisationsgeschwindigkeit – sinkt. (ii) 
Lösungsmittel, die als Kettenüberträger fungieren, sind ungeeignet. (iii) Lösungsmittel mit 
Heteroatomen wie Stickstoff oder Sauerstoff bieten die Möglichkeit, an das Metallzentrum zu 
koordinieren und aufgrund der hohen Konzentration des Lösungsmittels den oder die eigentli-
chen Katalysatorliganden zu verdrängen. 
Weitere Untersuchungen wurden zur ATRP in oder in Gegenwart von protischen Lösungsmit-
teln (z.B. Wasser) durchgeführt.148-150 Die Anwesenheit von Wasser hat verschiedene Aus-
wirkungen; u.a. wird die Konzentration des Deaktivators (Cu(II)-Spezies) herabgesetzt, da 
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dessen Halogenligand z.T. durch Wasser substituiert wird. Dies wurde zur Erhöhung der Po-
lymerisationsgeschwindigkeit durch Zusatz kleiner Mengen von Wasser genutzt.148,151 
Neben der ATRP in Substanz und in Lösung wurde in der Literatur über die Durchführung in 
wässriger Miniemulsion berichtet,152-154 desweiteren über ATRP in überkritischem CO2 und 
in ionischen Flüssigkeiten.155,156 
 
1.2.7 Moderne Entwicklungen auf dem ATRP-Sektor 
In der aktuellen Literatur zum Thema ATRP ist der Übergang von einer grundlagenorientier-
ten mechanistischen Betrachtungsweise hin zu anwendungsorientierten Nutzung dieser Poly-
merisationsmethode zum Aufbau neuer Architekturen zu erkennen. Aktuell ungeklärte The-
menstellungen grundlegender Art betreffen u.a. stereochemische Aspekte, so z.B. das Poten-
zial der ATRP zur Taktizitätskontrolle157-159 oder zur enantioselektiven Polymerisation eines 
racemisch vorliegenden Monomers.160 Teilweise kontrovers diskutiert wird der Einsatz von 
Mikrowellenstrahlung161,162 sowie die Gegenwart pulsierender Magnetfelder163 bei der ATRP. 
 
1.3 Telechele 
Zum Begriff Telechel existieren zwei verschiedene Definitionen. 
 
Definition nach URANECK (1960): 
Ein Telechel ist ein Makromolekül mit vergleichsweise geringer Masse (Mn ≤ 20000), das 
über zwei reaktive Endgruppen verfügt.164 
 
Definition nach PERCEC (1989): 
Ein Telechel ist ein Polymer mit mindestens einer reaktiven Endgruppe.165 
 
Die vorliegende Arbeit folgt der Definition von PERCEC. Um Verwechslungen auszuschlie-
ßen, wird an den erforderlichen Stellen zwischen mono- und bifunktionellen Telechelen un-
terschieden. 
 
Die „klassische“ Synthese von Telechelen der exakten Funktionalität zwei erfolgt durch Po-
lykondensation oder Polyaddition. Jedoch lassen sich Telechele auch durch Kettenreaktionen 
darstellen.  
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Prinzipiell bieten sich bei Kettenreaktionen folgende Wege zur Darstellung an: 
• Verwendung eines geeigneten funktionellen Initiators 
• Verwendung eines geeigneten funktionellen Abbruch- oder Übertragungsreagenzes 
• Durchführung einer kettenanalogen Umsetzung, d.h. die Modifikation einer schon 
vorhandenen Endgruppe ohne Veränderung des Polymerisationsgrades (z.B. durch das 
sog. Endcapping). 
 
Durch ATRP werden Halogen-Telechele dargestellt. Die ATRP ermöglicht die Synthese von 
Halogen-Telechelen der Funktionalität zwei durch den Einsatz von bifunktionellen Initiato-
ren. Die gebildeten Halogen-Endgruppen lassen sich in andere Funktionen überführen (vgl. 
hierzu auch Kapitel 3 und 4). Ein alternativer Weg ist die Verwendung von funktionellen 
ATRP-Initiatoren, mit denen α-funktionelle Telechele herstellbar sind, die sich dann zu α,ω-
bifunktionellen Telechelen koppeln lassen (vgl. hierzu Kapitel 3, Abschnitt 3.3). 
Der industrielle Nutzen von bifunktionellen Telechelen besteht in der Weiterverarbeitung zu 
Multiblockcopolymeren oder dem Einsatz bei Vernetzungsreaktionen. Hierbei werden Tele-
chele, die über geeignete Endgruppen verfügen, als Präpolymer im Rahmen von Kondensati-
ons- oder Additionsreaktionen umgesetzt. Je nach chemischer Beschaffenheit des Präpoly-
mers bieten sich Telechele für unterschiedliche Verwendungszwecke an. Flexible bifunktio-
nelle Hydroxy-Telechele werden als Präpolymere mit niedermolekularen Diisocyanaten zu 
thermoplastischen Elastomeren umgesetzt, die beispielsweise als elastische Fasern Verwen-
dung finden. Telechele finden auch bei der Herstellung von Polyurethanschäumen oder 
-lacken Anwendung. 
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Kapitel  2 
KAPITEL 2  
Herstellung von Blockcopolymeren 
durch ATRP von Styrol mit 
Makroinitiatoren 
2.1 Einleitung 
Während der vergangenen Jahrzehnte haben Blockcopolymere sowohl in der akademischen 
Forschung als auch in der industriellen Anwendung zunehmend Interesse geweckt; das 
Marktvolumen von Blockcopolymeren beträgt heute weltweit mehrere Milliarden Dollar pro 
Jahr.166 Die Hauptanwendungsgebiete von Blockcopolymeren sind der Einsatz als Verträg-
lichkeitsvermittler, als thermoplastische Elastomere und als hochschlagzähe Kunststoffe. In 
jüngster Zeit wurden Bockcopolymere zur Beschichtung von Oberfächen eingesetzt und ha-
ben ihr Potenzial für die Herstellung von Nanopartikeln und nanostrukturierten Oberflächen 
unterstrichen.167-169 
Blockcopolymere werden auf drei verschiedene Arten hergestellt:170 (i) Bei leben-
den/kontrollierten Polymerisationen ist die sequenzielle Zugabe von Monomeren die ge-
bräuchlichste Vorgehensweise. (ii) Wenn die beiden Monomere nach verschiedenen Mecha-
nismen polymerisieren, ist die Anwendung von mono- oder multifunktionellen Makroinitiato-
ren die geeignete Methode. (iii) Alternativ ist eine zweistufige Synthese möglich, welche aus 
der getrennten Herstellung der späteren Blöcke als Homopolymer und einer sich anschließen-
den Kopplungsreaktion besteht. Letztere Methode führt oft zu Problemen, da die Konzentrati-
on der funktionellen Gruppen, die an der Kopplung der Polymerketten beteiligt sind, niedrig 
ist und die Diffusion von Polymeren erschwert ist. 
Blockcopolymere sind sowohl durch Kettenwachstums- als auch durch Stufenwachstumreak-
tionen darstellbar. Wird jedoch eine definierte Struktur des Polymers angestrebt, ist der Ein-
satz von kontrollierten/lebenden Polymerisationstechniken erforderlich.170 Unter den kontrol-
lierten radikalischen Polymerisationsmethoden hat sich die „Atom Transfer Radical Polyme-
risation“ (ATRP) als einer der vielversprechendsten Wege erwiesen.171-173 Bislang wurden die 
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meisten Blockcopolymere, die durch ATRP hergestellt wurden, durch die sequenzielle Zuga-
be verschiedener Vinylmonomere (z.B. Styrol, Acrylate, Methacrylate) erhalten.174-176 Bei 
diesen Synthesen wurde ein Halogen-Telechel (schlafende Spezies) als Makroinitiator für die 
ATRP eines zweiten Monomers genutzt. In anderen Fällen wurden durch Kettenwachstums-
reaktionen zugängliche Polymere wie PEO durch geeignete Funktionalisierung der Endgrup-
pen in Makroinitiatoren für die ATRP überführt.177-181 HADDLETON et al. setzten funktionali-
siertes Poly(dimethylsiloxan) als Makroinitiator für Methacrylate ein.182 ATRP-
Makroinitiatoren ermöglichen den Zugang zu Blockcopolymeren, deren Segmente sowohl 
durch Stufen- als auch durch Kettenwachstumsreaktionen herstellbar sind. Hierdurch sind 
Segmentkombinationen möglich, die ansonsten infolge der sehr unterschiedlichen Polymeri-
sationsmechanismen bei der Herstellung der Blöcke nicht zugänglich wären. Bislang sind nur 
wenige Beispiele bekannt, bei denen ein ATRP-Makroinitiator durch Stufenwachstumsreakti-
onen hergestellt wurde. Polysulfone des Udel-Typs wurden von MATYJASZEWSKI zu Makro-
initiatoren umgesetzt; diese Polysulfone sind in den Standard-Lösungsmitteln für die ATRP 
löslich.183 Ferner wurden Makroinitiatoren auf Basis von Poly(tetrahydrofuran), Po-
ly(norbonen), Poly(dicyclopentadien), Poly(isobutylen) und Polyestern für die ATRP von 
Styrol und Methacrylaten eingesetzt.184 Unlängst wurden durch Festphasensynthese darge-
stellte Peptide funktionalisiert und als Makroinitiatoren für die ATRP von n-Butylacrylat und 
2-Hydroxyethylmethacrylat verwendet.185,186 
Eine Hauptschwierigkeit bei der Anwendung von ATRP-Makroinitiatoren ist die Optimierung 
der Reaktionsbedingungen. Hierbei muss die Wechselwirkung zwischen Monomer, Lö-
sungsmittel und Ligand am Metall-Zentrum des Katalysators berücksichtigt werden. Sowohl 
strukturelle Effekte (räumlicher Anspruch und Flexibiltät) als auch elektronische Eigenschaf-
ten (z.B. π-Akzeptorvermögen) des Liganden beeinflussen das Gleichgewicht von Aktivie-
rung und Deaktivierung.187 Die Polymerisationsgeschwindigkeit hängt von Katalysatorligand 
und auch vom Lösungsmittel ab, denn letzteres beeinflusst die Löslichkeit des Katalysator-
komplexes. Weiterhin sind Lösungsmittel mit Heteroatomen prinzipiell in der Lage, den oder 
die Katalysatorliganden vom Übergangsmetall zu verdrängen. Zudem beeinflusst die Polarität 
des Lösungsmittels die Geschwindigkeitsparameter der Aktivierung.188 Werden bei der ATRP 
niedermolekulare Initiatoren eingesetzt, kann in der Regel eine Vielzahl von Lösungsmitteln 
genutzt werden, da sowohl Monomer (Styrol, Acrylate, Methacrylate) als auch der Großteil 
der Initiatoren in diesen Lösungsmitteln löslich sind. Demgegenüber schränkt die Löslichkeit 
von Makroinitiatoren die für die ATRP anwendbaren Lösungsmittel ein. 
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Bisphenol A-Polycarbonat (BPA-PC) und Polystyrol (PS) stellen wichtige technische Poly-
mere dar. Polycarbonate werden aufgrund ihrer hervorragenden Transparenz und Schlagzä-
higkeit sowie wegen ihrer guten Dimensionsstabilität und Kriechfestigkeit vielfältig einge-
setzt, so z.B. in diversen Konsumgütern (u.a. Compact Discs, Batteriegehäuse), für optische 
Anwendungen (Schutzbrillen und –helme, Windschutzscheiben für Motorräder und Flugzeu-
ge) sowie im Medizin- und Nahrungsmittelbereich (Baby-Trinkflaschen, Mikrowellenge-
schirr, Dialysatoren).189 Die Möglichkeit zur Herstellung von Blockcopolymeren mit PC- und 
PS-Segmenten wäre folglich wünschenswert. Eine denkbare Anwendung für diese Blockco-
polymere wäre der Einsatz als Verträglichkeitsvermittler in entsprechenden Polymer-Blends. 
Durch Einstellung der Blocklängen von PC- und PS-Segmenten sollte die Phasenmorphologie 
in den Blends veränderbar sein. Eine weitere denkbare Anwendung stellt die Kopplung sol-
cher Blockcopolymere zu Multiblockcopolymeren dar, die als thermoplastische Elastomere 
für den Hochtemperaturbereich einsetzbar wären. 
Neben Polycarbonaten stellt auch Poly(2,6-dimethyl-1,4-phenylenoxid) (Polyphenylenoxid, 
PPO) ein bedeutendes technisches Polymer dar. Seine vielfältigen Einsatzgebiete umfassen 
u.a. Anwendungen in der Automobilindustrie (Armaturenbretter), in elektrischen Geräten (Si-
cherungskästen) und beim Flüssigkeitstransport (Rohre, Ventile); seine Hauptvorteile sind 
hohe Wärmebeständigkeit und thermische Stabilität sowie seine sehr geringe Wasseraufnah-
me.189 Die industrielle Herstellung geschieht mittels oxidativer Kopplung von 2,6-Dimethyl-
phenol in Gegenwart eines Cu(I)/Amin-Komplexes.190,191 Für technische Anwendungen wird 
PPO meist als Blend eingesetzt. Hierdurch wird die Verarbeitbarkeit des Materials durch Her-
absetzung der hohen Schmelzviskosität verbessert sowie die Schlagzähigkeit erhöht. Typische 
Komponenten für den Einsatz in Blends sind Polystyrol (PS/PPO-Blend: Handelsname No-
ryl), Nylon und kautschukelastische Polymere.189,192,193 
Über Blockcopolymere mit Polystyrol- und Polyphenylenoxid-Segmenten wird bislang in der 
Literatur nicht berichtet. Diese Blockcopolymere würden eine Besonderheit darstellen: Da PS 
und PPO eine Kombination von Polymeren darstellt, welche in jedem Verhältnis mischbar ist, 
ist die sonst für Blockcopolymere typische Mikrophasenseparation ausgeschlossen; es ist das 
Auftreten von nur einer Glasübergangstemperatur zu erwarten, die vom Verhältnis der Block-
längen abhängt. Untersuchungen an Blockcopolymeren und Blends mit PPO- und PS-
Anteilen sollten Unterschiede bzw. Vorteile für bestimmte Anwendungen aufzeigen. Auch 
wären polymeranaloge Reaktionen an den Styrol- oder Phenylenoxid-Wiederholungseinheiten 
in entsprechenden Blockcopolymeren sowie der Einsatz von Styrol-Derivaten als Monomer 
bei der ATRP interessante Studienobjekte. Diese Blockcopolymere mit modifizierten Wie-
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derholungseinheiten sollten nun nicht mehr über thermodynamisch kompatible Segmente ver-
fügen. Die resultierende Phasenseparation bietet die Möglichkeit der Entstehung neuer Eigen-
schaften. Die in diesem Kapitel vorgestellten Blockcopolymere mit PS- und PPO-Segmenten 
stellen Modellverbindungen für entsprechend derivatisierte Strukturen dar. 
 
2.2 Blockcopolymere mit Polystyrol- und Polycarbonat-Segmenten 
In der Literatur wird über die Herstellung von PC/PS-Blockcopolymeren mittels ATRP nicht 
berichtet. Bislang wurde PC-block-PS durch anionische Polymerisation von Styrol, kettenana-
loge Umsetzung mit Phosgen und anschließende Kopplung des hierbei gebildeten Säurechlo-
rid-telechelen Polystyrols mit Hydroxy-telechelem Polycarbonat dargestellt.194 
Im Folgenden wird die Synthese von bifunktionellen Polycarbonat-Makroinitiatoren für die 
ATRP und die Anwendung dieser Initiatoren bei der Polymerisation von Styrol beschrieben. 
Hierbei wurden verschiedene Katalysatorsysteme auf Basis von Kupfer eingesetzt. Ein 
Schwerpunkt liegt auf der Untersuchung von kinetischen Aspekten der Polymerisation. Eine 
weitere Hauptaufgabe bei Einsatz der PC-Makroinitiatoren war die Optimierung der Reakti-
onsbedingungen im Hinblick auf Ligand, Lösungsmittel und Temperatur. 
 
2.2.1 Synthese von bifunktionellen Bisphenol A-Polycarbonat-
Makroinitiatoren 
Bisphenol A-Polycarbonat (BPA-PC) ist ein weit verbreitetes technisches Polymer (Weltjah-
resproduktion > 500000 t).195 Die industrielle Großproduktion geschieht mittels Grenzflä-
chenpolykondensation von Bisphenol A und Phosgen. Um einen Abbau des Materials zu ver-
hindern, werden die reaktiven Endgruppen des technischen Produkts chemisch blockiert. 
Technisches PC ist mangels reaktiver Kettenenden für eine Derivatisierung zu funktionellen 
Telechelen nicht geeignet und kann somit auch nicht als Ausgangsbasis für die Herstellung 
von Makroinitiatoren dienen. In der vorliegenden Arbeit wurde OH-telecheles BPA-PC (13) 
durch Schmelzpolykondensation von Bisphenol A (BPA, 11) und Diphenylcarbonat (DPC, 
12) gewonnen (vgl. Schema 2-1). Diese Umesterungsreaktion benötigt einen Katalysator.196 
Die meisten Umesterungskatalysatoren katalysieren jedoch auch den thermischen Abbau des 
gebildeten Polycarbonats. Eine Ausnahme bildet Lanthan(III)acetylacetonat: Es ist ein hoch-
effektiver Umesterungskatalysator, und gleichzeitig zeigt das bei seinem Einsatz gebildete PC 
eine hohe thermische Stabilität. TGA-Untersuchungen des Produkts zeigen nahezu keinen 
Gewichtsverlust des PCs bis zu einer Temperatur von 300°C.197 
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Schema 2-1: Synthese von bis-Hydroxy-telechelem Bisphenol A-Polycarbonat 
(13) durch Schmelzpolykondensation. 
 
Die Art der Endgruppen des BPA-PCs (OH oder OPh), welches durch Polykondensation her-
gestellt wird (vgl. Schema 2-1), kann durch das Verhältnis der eingesetzten Monomere einge-
stellt werden und wurde mittels 1H-NMR-Spektroskopie bestimmt (Tabelle 2-1 und 
Abbildung 2-1). In Abbildung 2-1a liegen sowohl OPh-Endgruppen (δ = 7.36 – 7.42 ppm) als 
auch BPA-Endgruppen (δ = 6.61/6.64 und 7.02/7.05 ppm) vor. In Abbildung 2-1b ist das 
NMR-Spektrum eines PCs mit einem sehr hohen Anteil an BPA-Endgruppen dargestellt. Die 
Untersuchung des Endgruppen-Verhältnisses (OH vs. OPh) zeigt eine deutliche Abweichung 
von den erwarteten Werten. Eine äquimolare Menge an BPA und DPC führt zu einem Anteil 
von 64% an OH-Endgruppen (Nr. 1, Tabelle 2-1). Selbst wenn ein Überschuss an DPC einge-
setzt wurde (q=0,908), wurde immer noch ein signifikanter Anteil an BPA-Endgruppen be-
obachtet (Nr. 2, Tabelle 2-1). Ein 10%-iger Überschuss von BPA (q=0,914) führt zu mehr als 
80% an OH-Endgruppen; dies wurde als ausreichend für die beabsichtigten Zwecke angese-
hen (Nr. 5 und 6, Tabelle 2-1). Der kleine Anteil an mono-Hydroxy-telechelem PC wird in 
den späteren Umsetzungen in einen monofunktionellen Makroinitiator überführt, dessen Ein-
satz bei der ATRP zu einem geringen Anteil von Diblockcopolymer im beabsichtigten 
Triblockcopolymer führt. 
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Abbildung 2-1: 1H-NMR-Spektrum (CDCl3) von Bisphenol A-Polycarbonat mit 
(a) OPh- und OH-Endgruppen, (b) einem hohen Anteil an OH-Endgruppen und 
(c) α-Chlorphenylacetyl-Endgruppen (#: Signal der PC-Wiederholungseinheit). 
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Tabelle 2-1: Schmelzpolykondensation von BPA und DPC mit verschiedenen 
Monomerverhältnissen; analytische Daten der erhaltenen Polycarbonate 
(0,4 Gew.% La(acac)3 bzgl. DPC wurden als Katalysator eingesetzt). 
Nr. 
BPA 
in mol 
DPC 
in mol 
Mn,NMR Mn,GPC Mw/Mn
Ausb.
in % 
BPA-Endgruppen 
im Produkt a) 
1 0,060 0,060 2300 5200 1,34 90 0,64 
2 0,050 0,055 2500 6500 1,36 90 0,63 
3 0,055 0,050 2400 6000 1,35 87 0,75 
4b) 0,050 0,055 2400 3900 1,18 87 0,44 
5 0,110 0,100 2300 7600 1,29 92 0,81 
6 0,165 0,150 2300 7500 1,41 95 0,81 
a) bestimmt mittels 1H-NMR-Spektroskopie; b) Bu2Sn(OMe2) wurde als Katalysator eingesetzt. 
 
Die Bildung von Oligomeren bei der Schmelzpolykondensation wurde durch den Einsatz des 
Katalysators La(acac)3 unterbunden. Wenn Bu2Sn(OMe)2 (Nr. 4, Tabelle 2-1) als Katalysator 
genutzt wurde, kam es hingegen zur Bildung von Oligomeren und somit zu einem geringeren 
Mn.197 Es liegt nahe, dass dies durch intramolekulare Umesterung und die Bildung zyklischer 
BPA-PC-Nebenprodukte verursacht wird. Für eine Stufenwachstumsreaktion waren die er-
zielten Polydispersitäten vergleichsweise gering (1,29 < Mw/Mn < 1,41), was u.a. auf eine 
Fraktionierung des Polymers während der Aufarbeitung zurückzuführen ist. Zudem ist auch 
die Abhängigkeit der Polydispersität vom Umsatz zu bedenken (Mw/Mn = 1+p). Im Wider-
spruch zur CAROTHERS-Gleichung nimmt das (mittels GPC bestimmte) Molekulargewicht 
nicht zu, wenn BPA und DPC im äquimolaren Verhältnis eingesetzt werden. Dies ist einer-
seits der hohen Viskosität zuzuschreiben, die das Reaktionsgemisch im Endstadium der Poly-
kondensation erreicht. Andererseits zeigt die Untersuchung des bei der Polykondensation ab-
getrennten Destillats mittels 1H-NMR-Spektroskopie neben Phenol auch die Anwesenheit von 
DPC. Eine Änderung der Zusammensetzung des Reaktionsmediums während der Umsetzung 
ist also sehr wahrscheinlich und erklärt zudem das bevorzugte Auftreten von OH-Endgruppen 
sowie das Erreichen von nur niedrigen Molekulargewichten. Da die Edukte vor Anlegen des 
Vakuums bei Atmosphärendruck zur Reaktion gebracht wurden, damit sich schwerflüchtige 
Oligomere bildeten, ist davon auszugehen, dass das abdestillierte DPC erst in einem späteren 
Stadium der Polykondensation gebildet wurde. Dies ist in Übereinstimmung mit der allge-
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meinen Beobachtung, dass aus asymmetrischen Carbonaten durch Umesterung bevorzugt 
symmetrische Carbonate gebildet werden. 
OH-Telecheles PC bildet ein gutes Ausgangsmaterial für die Umsetzung zu einem ATRP-
Makroinitiator. Durch Veresterung mit α-Chlorphenylacetylchlorid (CPAC, 14) wird bis-
Hydroxy-telecheles PC (13) in einen bifunktionellen Makroinitiator (15) überführt (Schema 
2-2, Gl. i). Die ins Molekül eingeführte Endgruppe enthält nicht nur ein Chlor-Atom in einer 
benzylischen Stellung, was eine gute Initiatorgruppe für die ATRP von Styrol darstellt, son-
dern ist gleichzeitig auch ein α-halogenierter Ester und somit ein guter Initiator für die Poly-
merisation von Methacrylaten. 
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Schema 2-2: Synthese von bifunktionellen Chlor-telechelen (15) sowie Brom-
telechelen (17) PC-Makroinitiatoren durch Veresterung mit α-Chlorphenyl-
acetylchlorid (14) bzw. 2-Bromisobuttersäurebromid (16). 
 
Eine vollständige Veresterung ist Grundvoraussetzung für die Bifunktionalität des Initiators. 
Ferner ist das vollständig veresterte Produkt vor einem Kettenabbau durch „back-biting“ ge-
schützt, da keine reaktiven OH-Gruppen mehr vorliegen. Die Vollständigkeit der Derivatisie-
rung wurde durch Endgruppenanalyse mittels 1H-NMR-Spektrokopie bestätigt (vgl. 
Abbildung 2-1c). Nach der Veresterung sind die Signale der terminalen BPA-Aromaten tief-
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feldverschoben (eines der Signale überlappt nun mit dem Signal der Wiederholungseinheit). 
Zudem wird das Signal der CHClPh-Endgruppe bei 5.56 ppm beobachtet. Das NMR-
Spektrum belegt weiterhin die Abwesenheit von überschüssigen CPAC oder von dessen Me-
thylester (der sich durch die Fällung des Produkts in Methanol bilden könnte). Dies ist von 
Bedeutung, weil die betreffenden Verbindungen ebenfalls als ATRP-Initiatoren fungieren und 
der Einsatz des damit verunreinigten Makroinitiators zu einem Gemisch von Homo- und 
Blockcopolymeren führen würde. Die Zuordnung der Endgruppen-Signale wurde nach Ver-
gleich mit einer Modellverbindung (Veresterungsprodukt von BPA mit CPAC) vorgenom-
men. 
GPC- und NMR-Analytik zeigen keine Anzeichen eines Kettenabbaus während der Vereste-
rung (vgl. Tabelle 2-2). Die Analyse des Edukts (OH-telecheles PC) und des funktionalisier-
ten Produkts (Makroinitiator) zeigen weitgehend übereinstimmende Molekulargewichte und 
unveränderte Polydispersitäten. 
 
Tabelle 2-2: Synthese und Charakterisierung von BPA-PC-Makroinitiatoren, die 
durch Veresterung von bis-Hydroxy-telechelem BPA-PC mit CPAC bzw. BiBB 
gewonnen wurden. 
Nr. 
Säure- 
halogenid 
[HO-(PC)-OH] : 
[Säurehalogenid] : [Pyridin] 
mol / mol / mol 
t 
⎯ 
h 
Mn,GPC 
Edukt 
Mw/Mn 
Edukt 
Mn,GPC 
Produkt 
Mw/Mn 
Produkt 
7 CPAC 1 : 6,5 :6,3 330 6000 1,35 6800 1,33 
8 CPAC 1 : 4,2 : 4,2 48 7600 1,29 7300 1,34 
9 CPAC 1 : 4,1 : 4,1 30 7500 1,41 7100 1,41 
10 BiBB 1 : 4,0 : 4,0 21 7500 1,41 6300 1,47 
 
In einer analogen Reaktion wurde ein entsprechender Br-telecheler PC-Makroinitiator (17) 
durch Umsetzung von Hydroxy-telechelem PC (13) mit 2-Bromisobuttersäurebromid (BiBB, 
16) gewonnen (Schema 2-2, Gl. ii). Die Anwendung dieses Initiators bei der ATRP von Sty-
rol führt zu Br-telechelen Triblockcopolymeren [Br-(PS)-b-(PC)-b-(PS)-Br] anstelle von Cl-
telechelen [Cl-(PS)-b-(PC)-(PS)-b-Cl]. Ein Vorteil der Br-telechelen Strukturen ist die ver-
besserte nucleophile Substituierbarkeit. Für kettenanaloge Umsetzungen und Kopplungsreak-
tionen könnte sich dies als nützlich erweisen. 
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2.2.2 Synthese von Triblockcopolymeren mit PS- und BPA-PC-
Segmenten 
Durch Einsatz der hergestellten bifunktionellen BPA-PC-Makroinitiatoren wurden Triblock-
copolymere mit PS- und PC-Segmenten hergestellt. Das bei der Polymerisation genutzte Lö-
sungsmittel muss sicherstellen, dass der Makroinitiator während des Polymerisationsprozes-
ses in Lösung bleibt. Für die ATRP von Styrol eignen sich u.a. aromatische Kohlenwasser-
stoffe wie Toluol oder Xylol; in diesen ist die Löslichkeit von BPA-PC nur durchschnittlich. 
Ether stellen hingegen gute Lösungsmittel für Polycarbonate dar. Da bei der ATRP von Styrol 
relativ hohe Temperaturen angewandt werden, erschien im vorliegenden Fall die Anwendung 
eines hochsiedenden Ethers als sinnvoll. Die Wahl fiel auf Diphenylether (DPE, Sdp.: 
259°C 285), der im Gemisch mit m-Xylol als Lösungsmittel eingesetzt wurde (DPE/Xylol = 
1:2 v/v). 
Im Rahmen der Untersuchungen wurden verschiedene Liganden eingesetzt, deren Anwen-
dung in Verbindung mit CuX zu einem mehr oder weniger homogenen Katalysatorsystem 
führt: 2,2’-Bipyridin (Bpy), Tris(dimethylaminoethyl)amin (Me6TREN), 1,4,7-
Trimethyltriazacyclononan (Me3TACN), Pentamethyldiethylentriamin (PMDETA) und He-
xamethyltriethylentetramin (HMTETA). Bpy ist der in der Literatur am häufigsten eingesetzte 
Katalysatorligand; andererseits bilden die Liganden Me6TREN, PMDETA und HMTETA laut 
Literatur effizientere Katalysatorsysteme.103,105,107,109,198 Diese Liganden ermöglichen daher 
mildere Reaktionsbedingungen für die ATRP, bei denen Nebenreaktionen (z.B. irreversibler 
Kettenabbruch) unterdrückt werden. Kürzlich wurde Me3TACN in unserer Gruppe erstmals 
als Ligand für die ATRP von Methylmethacrylat eingesetzt.111 
 
In anfänglichen Untersuchungen wurde der Makroinitiator mit einem hohen Überschuss an 
Monomer umgesetzt, um eine deutliche Verschiebung von Mn zu erreichen. Die GPC-
Eluogramme der erhaltenen Produkte weisen keine Anzeichen von nicht-umgesetztem Poly-
carbonat auf (vgl. Abbildung 2-2). In den NMR-Spektren der Produkte sind Signale der PC-
Segmente nicht beobachtbar, da die Länge des PS-Blocks deutlich größer als die des PC-
Blocks ist. In weiteren Untersuchungen wurde daher nur ein kleiner Überschuss an Styrol mit 
dem Makroinitiator umgesetzt.  
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Abbildung 2-2: GPC-Eluogramme von Triblockcopolymeren (PS-block-BPA-PC-
block-PS), welche durch ATRP von PS mit einem bifunktionellen ATRP-
Makroinitiator (vgl. Tabelle 2-2, Nr. 7) hergestellt wurden (a: Makroinitiator; b: 
Nr. 11, c: Nr. 12, d: Nr. 14, jeweils aus Tabelle 2-3). 
 
Das Verhältnis von PC zu PS wurde in diesen Fällen aus dem 1H-NMR-Spektrum bestimmt 
(Vergleich der Methinprotonen des PS mit den Methylprotonen des PC). Nach 17 h Polymeri-
sation (130°C, CuCl/Bpy) wurde bei einem Monomer/Initiator-Verhältnis von 25 (vgl. 
Tabelle 2-3, Nr. 17 und 18) ein PS/PC-Verhältnis von 70/30 ermittelt (theoretisches molares 
Verhältnis der Wiederholungseinheiten: 71:29). Für CuCl/PMDETA wurde nach 5 h bei 
110°C ein Verhältnis von 68:32 bestimmt. 
Auch für den Br-telechelen Makroinitiator wurde bei der Polymerisation von Styrol (Mono-
mer/Initiator = 300:1) eine deutliche Zunahme des Molekulargewichts beobachtet (vgl. 
Nr. 19, Tabelle 2-3). 
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Tabelle 2-3: ATRP von Styrol mit bifunktionellen BPA-PC-Makroinitiatoren in 
einem Gemisch aus DPE und m-Xylol unter Variation von Eduktverhältnis, Li-
gand, Temperatur und Reaktionszeit. 
Nr. Ligand 
Mn,GPC 
Initiator 
Mw/Mn 
Initiator 
[M]0/[I]0/[CuCl]0/[Lig]0 
T 
⎯⎯ 
°C 
t 
⎯ 
h 
Mn,GPC 
Produkt 
Mw/Mn 
Produkt 
Ausb. 
(grav.) 
in % 
11 Bpy 6800 1,33 1000 : 1 : 23,5 : 43 130 42 52900 1,36 60 
12 Bpy 6800 1,33 5000 : 1 : 110 : 207 130 42 71900 1,55 80 
13 PMDETA 6800 1,33 1000 : 1 : 23,5 : 47 110 24 77100 1,58 75 
14 HMTETA 6800 1,33 1000 : 1 : 23,5 : 26 110 24 94500 1,36 67 
15 Me6TREN 6800 1,33 1000 : 1 : 23,5 : 47 110 24 101300 1,61 66 
16 Me3TACN 6800 1,33 1000 : 1 : 23,5 : 26 110 24 67200 1,51 75 
17 PMDETA 7100 1,41 25 : 1 : 1 : 1,1 110 5 7200 1,58 53 
18 Bpy 7100 1,41 25 : 1 : 1 : 2,5 130 17 5800b) 1,32 85 
19a) Bpy 6300 1,47 300 : 1 : 2 : 5 130 20 16400 1,28 42 
a) Anwendung des Br-telechelen Makroinitiators in Verbindung mit CuBr; b) GPC-Messung wurde 
mehrfach mit dem gleichen Ergebnis wiederholt – bislang ist nicht geklärt, warum das Mn,GPC des 
Blockcopolymers kleiner als das des Makroinitiators ist. 
 
2.2.3 Kinetische Untersuchung der Polymerisation mit BPA-PC-
Makroinitiatoren 
Die kinetischen Untersuchungen der ATRP von Styrol mit bifunktionellen BPA-PC-
Makroinitiatoren wurden hauptsächlich an den Cl-telechelen Makroinitiatoren (erhalten durch 
Veresterung mit CPAC) durchgeführt. Für das System CuX/Bpy wurde die Untersuchung 
auch mit dem Br-telechelen Makroinitiator (erhalten durch Veresterung mit BiBB) durchge-
führt. Der Umsatz wurde mittels 1H-NMR-Spektroskopie des Rohprodukts bestimmt, indem 
die Signalintegrale der Wiederholungseinheiten und des unumgesetzten Monomers miteinan-
der verglichen wurden. 
Die semilogarithmischen Auftragungen (a) und Mn in Abhängigkeit vom Umsatz (b) sind in 
den Abbildungen 2-3, 2-4 und 2-5 dargestellt. Aus der Geradensteigung der semilogarithmi-
schen Auftragung wurden die apparenten Ratenkonstanten (kapp = kp × [P•]) bestimmt (siehe 
Tabelle 2-4). Generell waren die so ermittelten apparenten Ratenkonstanten niedriger als die-
jenigen, die in der Literatur für niedermolekulare Initiatoren angegeben sind. Für die ATRP 
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von Styrol in Substanz (130°C, Bpy) wird bei Anwendung des strukturell zum verwendeten 
Makroinitiator analogen Initiator Ethylchlorphenylacetat für kapp ein Wert von 5,1 × 10-4 s-1 
genannt.177 In unserer Gruppe wurde für einen Polyethylenoxid-Makroinitiator mit analogen 
Endgruppen unter gleichen Rahmenbedingungen eine deutlich geringere (ca. eine Größenord-
nung) Ratenkonstante festgestellt, deren Ausmaß von der Kettenlänge des Makroinitiators 
abhängt (kapp=1,56 × 10-4 s-1 für MPEO-2000 sowie kapp=0,42 × 10-4 s-1 für MPEO-5000).179  
 
Tabelle 2-4: Apparente Ratenkonstanten kapp der Polymerisation von Styrol mit 
einem bifunktionellen Cl-telechelen BPA-PC-Makroinitiator (LM: DPE/m-Xylol) 
in Abhängigkeit von Ligand und Temperatur. 
Nr. Ligand [CuX]0/[Ligand]0 
T 
⎯⎯
°C 
kapp × 104
⎯⎯⎯⎯ 
s-1 
A Bpy 1 : 2,5 130 0,51 
Ba) Bpy 1 : 2,5 130 0,48 
C HMTETA 1 : 1,2 110 0,40 
D Me3TACN 1 : 1,2 110 0,44 
E Me6TREN 1 : 2 110 0,85 
F Me6TREN 1 : 2 90 0,31 
G PMDETA 1 : 1,2 110 0,91 
H PMDETA 1 : 1,2 90 0,25 
a) Anwendung des Br-telechelen Makroinitiators. 
 
Für die Polymerisation von Styrol bei 110°C sind die Erste-Ordnung-Auftragungen für alle 
untersuchten Katalysatorsysteme linear (Abbildung 2-3a). Die mit PMDETA und Me6TREN 
gebildeten Katalysatorkomplexe verhalten sich sehr ähnlich und bilden effizientere Systeme 
als die in Verbindung mit HMTETA und Me3TACN. Letztere verhalten sich zueinander eben-
falls ähnlich und weisen im Gegensatz zu den beiden erstgenannten eine Induktionsphase auf. 
Dies ist durch eine langsame Generierung der aktiven Spezies infolge einer verzögerten Bil-
dung des Kupferkomplexes erklärbar. 
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Abbildung 2-3: ATRP von Styrol mit einem bifunktionellen BPA-PC-
Makroinitiator in DPE/m-Xylol unter Anwendung verschiedener Liganden bei 
110°C: (a) Auftragung nach erster Ordnung (?: PMDETA, ?: Me6TREN, ?: 
HMTETA, ?: Me3TACN); (b) Mn und Polydispersität in Abhängigkeit vom Um-
satz. 
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In der Literatur werden unterschiedliche kapp-Werte für die Anwendung verschiedener ATRP-
Liganden berichtet (vgl. Tabelle 2-4, Einträge C, D, E, G); die Unterschiede sind auf eine bei 
jedem System spezifische Radikalkonzentration zurückzuführen. Die im Vergleich der ver-
schiedenen Liganden untereinander beobachteten Tendenzen weichen zwischen den verschie-
denen Forschungsgruppen ab, da diese unterschiedliche Reaktionsbedingungen (z.B. Lö-
sungsmittel, Initiator) anwenden. 
Die effizienteren Katalysatoren CuCl/PMDETA und CuCl/Me6TREN weisen auch bei 90°C 
lineare semilogarithmische Auftragungen auf (Abbildung 2-4a); die hierbei bestimmten Ra-
tenkonstanten sind im Vergleich zur Polymerisation bei 110°C entsprechend niedriger 
(PMDETA: 0,25 × 10-4 s-1 vs. 0,91 × 10-4 s-1; Me6TREN: 0,31 × 10-4 s-1 vs. 0,85 × 10-4 s-1; 
vgl. Tabelle 2-4). 
Der Ligand Bpy wurde sowohl in Verbindung mit dem Cl- als auch mit dem Br-telechelen 
Makroinitiator eingesetzt. Die bei 130°C gefundenen Ergebnisse zeigen keinen signifikanten 
Unterschied der kapp-Werte (vgl. Abbildung 2-5a). Dies überrascht, da die Aktivierungsreakti-
on bei einem Br-telechelen PS im Vergleich zum Cl-telechelen PS begünstigt sein sollte. Die 
in Verbindung mit Bpy bestimmten Ratenkonstanten sind bei 130°C sowohl für das Cl- als 
auch das Br-System niedriger als für PMDETA und Me6TREN bei 110°C (Tabelle 2-4, A und 
B gegenüber E und G). 
Unabhängig vom verwendeten Katalysatorsystem zeigt Mn eine lineare Zunahme mit dem 
Umsatz (vgl. Abbildungen 2-3b, 2-4b, 2-5b). Bei diesen Auftragungen ergibt sich ein syste-
matischer Fehler aus der Bestimmung von Mn mittels GPC und des Umsatzes durch NMR-
Spektroskopie. Für die ATRP bei 110°C (Abbildung 2-3b) wurden für die untersuchten Sys-
teme bei gleichem Umsatz unterschiedliche Molekulargewichte beobachtet. Dies ist durch 
eine abweichende Katalysatoreffizienz unter den verschiedenen Bedingungen erklärbar, die 
zu einer unterschiedlichen Anzahl an wachsenden Polymerketten führt. Eine zweite Ursache 
hierfür ist in der Vorgleichgewichtsphase zu finden: Unterschiedliche Katalysatoraktivitäten 
resultieren in unterschiedlichen Konzentrationen der aktiven Spezies. Eine höhere Effizienz 
und damit schnellere Bildung von Radikalen führt zu mehr Abbruchreaktionen. Ein höheres 
Mn ist die Folge. Dies stimmt mit der Beobachtung  überein, dass effizientere Katalysatorsys-
teme bei gleichem Umsatz höhere Werte für Mn aufweisen (Abbildung 2-3b). Ferner wurden 
mittels GPC für das Me6TREN-System bimodale Molekulargewichtsverteilungen (für 
xp>50%) und für das PMDETA-System asymmetrische Verteilungen (für xp>52%) beobach-
tet. Der Grund hierfür ist in Abbruchreaktionen zu finden: Da ein bifunktioneller Makroinitia-
tor eingesetzt wurde, findet nach einer Abbruchreaktion an der betroffenen Polymerkette mo-
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nofunktionelles Kettenwachstum statt, und dementsprechend wird ein niedrigeres Molekular-
gewicht erreicht als bei bifunktionellem Wachstum.  
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Abbildung 2-4: ATRP von Styrol mit einem bifunktionellen BPA-PC-
Makroinitiator in DPE/m-Xylol unter Anwendung verschiedener Liganden bei 
90°C: (a) Auftragung nach erster Ordnung (?: PMDETA, ?: Me6TREN); (b) Mn 
und Polydispersität in Abhängigkeit vom Umsatz. 
Herstellung von Blockcopolymeren durch ATRP von Styrol mit Makroinitiatoren 
33 
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9
0,0
0,5
1,0
1,5
2,0
a
ln
([M
] 0/
[M
])
t / h
 
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
0
5000
10000
15000
20000
25000
30000
0,0
0,2
0,4
0,6
0,8
1,0
1,2
1,4
1,6
M
n(G
P
C
)
xp / %  (NMR)
b
M
w
/M
n
 
Abbildung 2-5: ATRP von Styrol mit einem bifunktionellen Chlor- und Brom-
telechelen BPA-PC-Makroinitiator in DPE/m-Xylol unter Anwendung des Ligan-
den Bpy bei 130°C: (a) Auftragung nach erster Ordnung (?: Cl-telecheler Initia-
tor, ?: Br-telecheler Initiator); (b) Mn und Polydispersität in Abhängigkeit vom 
Umsatz. 
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Bei allen eingesetzten Liganden bleiben die Polydispersitäten während der Polymerisation auf 
konstantem Niveau (Abbildung 2-3b) und sind nur geringfügig höher als die Polydispersität 
des Makroinitiators. Bei Anwendung effizienterer Katalysatoren wird eine geringfügig breite-
re Molekulargewichtsverteilung beobachtet, welche durch ein höheres Ausmaß an Abbruch-
reaktionen begründet ist. 
Bei 90°C wurde für PMDETA und Me6TREN bis zu einem Umsatz von 50% eine überein-
stimmende Abhängigkeit des Mn vom Umsatz gefunden (Abbildung 2-4b). Auch hier blieben 
die Polydispersitäten während der Polymerisation konstant. Im Fall von Me6TREN wurde für 
xp>35% Bimodalität beobachtet. Zusätzlich zu den bereits erwähnten Gründen traten hier in-
folge der erhöhten Viskosität des Reaktionsgemisches bei höherem Umsatz Probleme bei der 
Durchmischung auf. Die erhöhte Viskosität ist auf die Gegenwart des PC-Makroinitiators zu-
rückzuführen und ist bei höherer Polymerisationstemperatur nicht zu beobachten. Aus diesem 
Grund erscheint die Anwendung von weniger effizienten Katalysatoren, die entsprechend hö-
here Reaktionstemperaturen benötigen, in diesem Fall vorteilhaft. 
Für die Anwendung des Liganden Bpy in Verbindung mit dem Cl- und dem Br-telechelen 
Makroinitiator wurden bei gleichem Umsatz vergleichbare Werte für Mn bestimmt; auch hier 
blieb die Polydispersität während der Polymerisation konstant (Abbildung 2-5b). Die erzielten 
Molekulargewichtsverteilungen waren symmetrisch und monomodal bis hin zu hohem Um-
satz (xp>70%). 
 
2.2.4 Synthese von Polycarbonaten mit höheren Glasübergangs-
temperaturen 
In den vorangegangenen Abschnitten wurden Polycarbonat-Makroinitiatoren auf Basis von 
Bisphenol A eingesetzt. BPA-PC ist aufgrund seiner Glasübergangstemperatur189 von 150°C 
für Anwendungen bei höheren Temperaturen nicht geeignet. Aus diesem Grund wurden in der 
Vergangenheit alternative Diolkomponenten als Ersatz für BPA eingesetzt. Auch auf Basis 
dieser alternativen Polycarbonate sollten sich mittels der beschriebenen Methode Makroinitia-
toren für die ATRP herstellen und für die Polymerisation von Styrol nutzen lassen. Die so 
zugänglichen Blockcopolymere ließen sich als Verträglichkeitsvermittler zwischen PS und 
diesen Hochtemperatur-Thermoplasten einsetzen. Noch eine weitere Anwendung ist denkbar: 
Da die in Abschnitt 2.2.1 durch Schmelzpolykondensation hergestellten BPA-Polycarbonate 
nur geringe Molekulargewichte haben, liegt ihr Tg mit ca. 110°C deutlich unter dem Litera-
turwert von 150°C. Durch Einsatz eines alternativen Diols ließe sich der Tg vermutlich stei-
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gern. Gelänge die Kopplung der mit den entsprechenden Makroinitiatoren hergestellten 
Triblockcopolymere (PS-b-PC-b-PS), so wären die dadurch erhaltenen Multiblockcopolymere 
als thermoplastische Elastomere für Hochtemperaturanwendungen einsetzbar (die PS-
Segmente würden als Weichblock, die PC-Segmente als Hartblock fungieren). 
Zwei Diolkomponenten wurden auf ihre Eignung zur Herstellung von Polycarbonaten durch 
Schmelzpolykondensation mit DPC untersucht: Bisphenol P (18) und TMC-Bisphenol (19, 
vgl. Schema 2-3). 
 
HO
CH3
CH3
CH3
CH3
OH HO OH
Bisphenol P
(BPP)
3,3,5-Trimethylcyclohexyl-Bisphenol
(TMC-BP)
DPC, La(acac)3 Schmelzpolykondensation
Polycarbonat
BPP-
TMC-BP-O C
O
O R
18 19
 
Schema 2-3: Einsatz von alternativen Diol-Komponenten zur Herstellung von 
Polycarbonaten mit höheren Glasübergangstemperaturen. 
 
Dabei stehen die folgenden Aspekte im Vordergrund: (i) Lässt sich das Diol überhaupt durch 
Schmelzpolykondensation unter den bislang verwendeten Bedingungen (La(acac)3 als Kataly-
sator, für BPA optimierte Reaktionsführung) in ein Polycarbonat überführen? (ii) Weist das 
erhaltene Produkt eine höhere Glasübergangstemperatur auf als BPA-PC? (iii) Verfügt das 
erhaltene Polycarbonat über die erforderliche Löslichkeit? 
Insbesondere der dritte Punkt spielt eine entscheidende Rolle. Nur ein hinreichend lösliches 
Polycarbonat sollte sich ohne Probleme zu einem Makroinitiator verestern und dann als effi-
zienter Initiator einsetzen lassen. Hohe Glasübergangstemperaturen werden häufig durch er-
höhte Kettensteifigkeit ermöglicht, welche aber gleichzeitig oft zu schlechterer Löslichkeit 
führt. 
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Bisphenol P-Polycarbonat 
Die Schmelzpolykondensation von BPP mit DPC liefert wohldefinierte Polymere. Ihre Glas-
übergangstemperatur liegt aber nicht signifikant höher als die des BPA-PCs (siehe Tabelle 
2-5, Nr. 20 und 21). Im Vergleich zum BPA-PC weist BPP-PC eine deutlich schlechtere Lös-
lichkeit auf. Das Polymer ist in THF nicht und in DMAc nur schwer löslich, was die Charak-
terisierung mittels GPC erschwert. Im Gegensatz zum BPA-PC ist BPP-PC in Aceton unlös-
lich und in CHCl3 nur unter Erwärmen. Eine gute Löslichkeit wurde in CH2Cl2 beobachtet. 
Aufgrund der eingeschränkten Löslichkeit und der niedrigen Glasübergangstemperatur ist die 
Anwendung von BPP-PC für unsere Zwecke nicht von Interesse. 
 
Tabelle 2-5: Schmelzpolykondensation von DPC mit BPP bzw. TMC-BP. 
Nr. 
Diol- 
Komponente 
[Diol] / [DPC] 
mol/mol 
La(acac)3 
Gew.% bzgl. DPC 
Mn,NMR 
Mn,GPC 
(Mw/Mn) 
Ausb. 
in % 
Tg,DSC 
⎯⎯⎯ 
°C 
20 BPP 1 : 0,91 0,39 2000 
4800a) 
(1,15) 
80,5 111 
21 BPP 1 : 1,10 0,35 3200 
6600a) 
(1,56) 
62,0 119 
22 TMC-BP 1 : 0,91 0,40 3700 
4200 
(1,31) 
86,1 186 
a) wegen der Schwerlöslichkeit in DMAc ist das Ergebnis der GPC nicht repräsentativ. 
 
TMC-Bisphenol-Polycarbonat 
Grundbaustein für das TMC-BP-PC ist 3,3,5-Trimethylcyclohexylbisphenol. Analog zur Syn-
these von Bisphenol A wird TMC-Bisphenol durch säurekatalysierte Umsetzung von Phenol 
mit dem Hydrierungsprodukt des Isophorons gewonnen.199,200 Die Nutzung von TMC-BP als 
Diolkomponente geht auf die Fa. Bayer zurück, die auf der Suche nach einem Polycarbonat 
mit erhöhter Wärmeformbeständigkeit im Vergleich zum BPA-PC war; im Rahmen dieser 
Untersuchungen erwies sich TMC-BP als sehr vorteilhafter Baustein, weil die mittels Grenz-
flächenpolykondensation erhaltenen Polycarbonate zwar eine sehr hohe Glasübergangstempe-
ratur von 238°C aufweisen, gleichzeitig aber im Vergleich zum BPA-PC keine erhöhte Sprö-
digkeit (wie z.B. beim PC des Tetramethylbisphenol A) oder Schmelzviskosität (wie z.B. bei 
Copolycarbonaten, die in der Hauptkette auch Terephthalsäureestereinheiten enthalten).201 
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Gemischte Polycarbonate von Bisphenol A und TMC-Bisphenol sind für verschiedene An-
wendungstemperaturen unter dem Handelsnamen Apec erhältlich.202 
In der vorliegenden Arbeit wurde TMC-BP-PC durch Schmelzpolykondensation analog zum 
BPA-PC dargestellt (vgl. Tabelle 2-5, Nr. 22). Mit 186°C liegt die Glasübergangstemperatur 
deutlich über der des durch Schmelzpolykondensation hergestellten BPA-PCs. Gegenüber 
dem Literaturwert für TMC-BP-PC von 238°C ist der bestimmte Tg wie auch im Fall des 
BPA-PC niedriger, da das Molekulargewicht des hergestellten Produkts geringer ist als das 
durch Grenzflächenpolykondensation erhaltene. Durch Einsatz eines Gemisches von BPA und 
TMC-BP bei der Polykondensation ließ sich die Glasübergangstemperatur des Copolycarbo-
nats entsprechend im Temperaturbereich zwischen ca. 110 und 180°C einstellen. Dabei ent-
sprach das molare Verhältnis der Wiederholungseinheiten im Copolycarbonat dem Verhältnis 
der eingesetzten Bisphenole. 
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Abbildung 2-6: Glasübergangstemperatur von gemischten BPA/TMC-BP-
Polycarbonaten in Abhängigkeit vom Stoffmengenanteil der TMC-BP-
Wiederholungseinheiten. 
 
Das Löslichkeitsverhalten des dargestellten TMC-BP-PCs sowie der gemischten BPA/TMC-
BP-Polycarbonate entspricht dem von BPA-PC: Sehr gute Löslichkeit ist in THF, Aceton, 
Dichlormethan, Chloroform und DMAc gegeben. Somit bieten Polycarbonate auf Basis von 
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TMC-BP gute Voraussetzungen für eine vollständige Funktionalisierung zu Makroinitiatoren 
sowie den Einsatz dieser Initiatoren für die ATRP von Styrol.  
 
2.2.5 Synthese von Polycarbonat-Makroinitiatoren auf Basis von 
TMC-BP-Polycarbonat und deren Einsatz bei der ATRP von Styrol 
Analog zum Bisphenol A-Polycarbonat lässt sich bei der Schmelzpolykondensation von 
TMC-BP (19) und DPC (12) durch einen 10%-igen molaren Überschuss der Bisphenol-
Komponente fast quantitativ das Hydroxy-telechele PC 20 herstellen. Dieses wurde durch 
Veresterung mit BiBB in einen bifunktionellen Makroinitiator (21) überführt (Schema 2-4). 
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Schema 2-4: Synthese von Hydroxy-telechelem TMC-BP-Polycarbonat (20) und 
anschließende Veresterung mit BiBB zu einem bifunktionellen ATRP-
Makroinitiator (21). 
 
Um nachzuweisen, dass auch mit diesem Makroinitiator die kontrollierte Polymerisation von 
Styrol möglich ist, wurden in Analogie zum BPA-PC-Makroinitiator (vgl. Abschnitt 2.2.3) 
kinetische Untersuchungen durchgeführt. Hierzu wurden die Liganden Bpy bei 130°C und 
PMDETA bei 110°C eingesetzt. Die Abhängigkeit des Mn vom Umsatz (Abbildung 2-7b) 
zeigt für beide Systeme einen linearen Verlauf bis hin zu hohen Umsätzen von ca. 85%. Wie 
auch beim BPA-PC-Makroinitiator wurden bei gleichem Umsatz für das effizientere Kataly-
satorsystem höhere Molekulargewichte beobachtet, was auf Abbruchreaktionen schließen 
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lässt. Die semilogarithmischen Auftragungen (Abbildung 2-7a) bestätigen diese Annahme: In 
beiden Fällen ist bereits nach 3 h ein Umsatz von über 70% erreicht, wobei eine lineare Ab-
hängigkeit des ln([M]0/[M]) von der Zeit besteht. Bei längeren Reaktionszeiten sind Abwei-
chungen von einem linearen Verlauf zu beobachten, d.h. bei einem Umsatz über 70% kommt 
es zu Abbruchreaktionen. Das Molekulargewicht nimmt aber trotzdem weiter zu (Abbildung 
2-7b), da nach einem Abbruchschritt an der Polymerkette monodirektionales Kettenwachstum 
stattfindet. 
 
Im Vergleich zum BPA-PC-Makroinitiator fällt auf, dass die Unterschiede in den Ratenkon-
stanten der Systeme Bpy/130°C und PMDETA/110°C hier nicht so stark ausgeprägt sind und 
die ermittelten Ratenkonstanten bei gleichem [M]0/[I]0-Verhältnis höher liegen (für 
Bpy/130°C: kapp=1,06 × 10-4 s-1, für PMDETA/110°C: kapp=1,25 × 10-4 s-1). Beim BPA-
Makroinitiator wurde in fast allen Fällen ein Cl-telecheler Initiator in Verbindung mit CuCl 
eingesetzt, während hier ein Br-telecheler Initiator in Verbindung mit CuBr genutzt wurde. 
Generell sollte bei der ATRP der Aktivierungsschritt im Falle der Br-Spezies schneller sein 
als bei der Cl-Spezies, was man sich z.B. bei der „mixed halide“-Methode zunutze macht;203 
hierdurch ist ein schnelleres Wachstum zu begründen. Ein weiterer Grund für den schnelleren 
Ablauf der Polymerisation könnte durch die Löslichkeit bedingt sein: Laut Angaben der Fa. 
Bayer nimmt die Löslichkeit von gemischten BPA-/TMC-BP-Polycarbonaten in nicht halo-
genierten Lösungsmitteln wie Toluol oder THF mit steigendem Anteil an TMC-BP zu.202 Da 
die kinetischen Untersuchungen in einem 2/1-Gemisch aus m-Xylol und DPE durchgeführt 
wurden, liegt es nahe, dass die Löslichkeit von reinem TMC-BP-PC in diesem Gemisch bes-
ser ist als die von BPA-PC. 
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Abbildung 2-7: ATRP von Styrol mit einem bifunktionellen TMC-BP-
Makroinitiator in DPE/m-Xylol (?: Bpy, 130°C; ?: PMDETA, 110°C): (a) Auftra-
gung nach erster Ordnung; (b) Mn und Polydispersität in Abhängigkeit vom 
Umsatz. 
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2.2.6 Zwischenfazit 
Hydroxy-telechele Polycarbonate wurden durch Schmelzpolykondensation von Bisphenol A 
bzw. TMC-Bisphenol mit Diphenylcarbonat hergestellt. Durch Verwendung von TMC-
Bisphenol anstelle von Bisphenol A sind so auch gut lösliche Polycarbonate mit Glasüber-
gangstemperaturen von über 180°C zugänglich. Die Veresterung der Hydroxy-telechelen PCs 
führte zu bifunktionellen Polycarbonat-Makroinitiatoren, die erfolgreich für die ATRP von 
Styrol eingesetzt wurden. Der kontrollierte Charakter der Polymerisation wurde durch kineti-
sche Untersuchungen belegt. 
 
 
2.3 Blockcopolymere mit Polystyrol- und Polyphenylenoxid-
Segmenten 
Im Folgenden wird die Synthese von A-B- und B-A-B-Blockcopolymeren mit PPO- (A-
Block) und PS-Segmenten (B-Block) behandelt. Diese Blockcopolymere werden durch ATRP 
von Styrol mit mono- und bifunktionellen PPO-Makroinitiatoren dargestellt. Schwerpunkte 
bilden hierbei die Untersuchung der Kinetik der Polymerisation unter verschiedenen Reakti-
onsbedingungen sowie die Analyse der thermischen Eigenschaften der erhaltenen Blockcopo-
lymere. 
Die zur Herstellung von PS/PPO-Blockcopolymeren (26, 27) benötigten PPO-Makro-
initiatoren (z.B. 25) sind durch Veresterung von Hydroxy-telechelem PPO zugänglich. Mono-
Hydroxy-telecheles PPO [(PPO)-OH] und bis-Hydroxy-telecheles PPO [HO-(PPO)-OH, 24] 
wurden durch oxidative Kopplung hergestellt.204 Das allgemeine Reaktionsschema für die 
Synthese der Blockcopolymere ist in Schema 2-5 aufgeführt. 
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Schema 2-5: Synthetisches Konzept für die Herstellung von mono- und bifunk-
tionellen PPO-Makroinitiatoren für die ATRP von Styrol. Reaktionsbedingun-
gen: (i) 1. NaOH, H2O, 2. Tetrabutylammoniumhydrogensulfat, Toluol, Raum-
temperatur; (ii) Pyridin, Toluol, 80°C; (iii) Styrol, CuBr, Ligand, m-Xylol, 110°C   
oder 130°C. 
 
2.3.1 Synthese von PPO-Makroinitiatoren 
Die Synthese von Di- und Triblockcopolymeren [PPO-b-PS (27) und PS-b-PPO-b-PS (26)] 
ausgehend von einem PPO-Makroinitiator (z.B. 25) erfordert die Synthese von mono- und 
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bis-Hydroxy-telechelem PPO [(PPO)-OH und HO-(PPO)-OH), 24] und die anschließende 
Veresterung dieser Hydroxy-telechelen PPOs mit geeigneten Säurehalogeniden.  
Zur Herstellung von OH-telechelem PPO nutzten wir die phasentransferkatalysierte Polyme-
risation von 4-Brom-2,6-dimethylphenol (BDMP, 23), die von PERCEC und Mitarbeitern be-
schrieben wurde.204,205 Die Polymerisation von BDMP in einem Wasser/Toluol-System in 
Anwesenheit von Tetrabutylammoniumhydrogensulfat (TBAHS) als Phasentransferkatalysa-
tor führt zu mono-Hydroxy-telechelem PPO. Wird zum Reaktionsgemisch ein Diol gegeben 
und dieses Diol in die wachsenden Polymerketten eingebaut (entweder direkt oder durch Um-
etherung, welche zu einer Neuverteilung des Diol-Bausteins zwischen den Polymerketten 
führt), entsteht bis-Hydroxy-telecheles PPO (24). Zu diesem Zweck hat sich das dem Mono-
mer BDMP strukturell sehr ähnliche 2,2-Di(4-hydroxy-3,5-dimethylphenyl)propan (Tetra-
methylbisphenol A, TMBPA, 22, siehe Schema 2-5) als sehr geeignet erwiesen.204,206 Dieser 
Methode folgend wurden mono- und bis-Hydroxy-telechele Polyphenylenoxide hergestellt 
(vgl. Tabelle 2-6).  
 
Tabelle 2-6: Synthese von mono- und bis-Hydroxy-telechelem PPO mittels Pha-
sentransferkatalyse im System Wasser/Toluol. 
Nr. 
[BDMP] : [TMBPA] : 
[NaOH] : [TBAHS] 
mol / mol / mol / mol 
t 
⎯⎯ 
h 
Ausb.
in % 
Mn,GPC Mw/Mn Mn,NMR b) 
23 1 : 0 : 12,5 : 0,06 45 38,6 2900 3,39 4000 
24 1 : 0 : 12,5 : 0,06 112,5 97,5 7300 5,08 8700 
25 1 : 0,25 : 3 : 0,05 24 26,1 n.b.a) n.b.a) 2100 
25 1 : 0,06 : 3 : 0,05 96 89,1 2900 3,61 5000 
a) unterhalb der unteren Ausschlussgrenze der GPC-Anlage; b) für mono-Hydroxy-telecheles PPO 
wurde zur Berechnung die Methode von JAYAKANNAN, für bis-Hydroxy-telecheles PPO die von PERCEC 
genutzt (siehe Text). 
 
Die Molekulargewichte der hergestellten Polymere wurden durch GPC und NMR bestimmt. 
Die mittels GPC bestimmten Werte basieren auf einer PS-Kalibrierung und stellen daher nur 
relative Werte dar. Zur Bestimmung des Mn mittels NMR-Spektroskopie wurden zwei ver-
schiedene Methoden angewandt.204,207 Nach der Methode von JAYAKANNAN207 werden die 
Integrale der aromatischen CH-Resonanzen der Wiederholungseinheiten (6.48 ppm) und der 
Endgruppe (6.36 ppm) verglichen; diese Methode ist sowohl bei mono- als auch bei bis-
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Hydroxy-telechelem PPO anwendbar. Für bis-Hydroxy-telecheles PPO schlug PERCEC alter-
nativ den Vergleich der aromatischen CH-Protonen der Wiederholungseinheiten (inkl. der 
Endgruppensignale, 6.3-6.6 ppm) mit dem Signal der inkorporierten TMBPA-Einheiten (6.97 
und 6.86 ppm; ersteres Signal wurde den TMBPA-Einheiten innerhalb der Kette, letzteres den 
endständigen TMBPA-Einheiten zugeordnet; vgl. Abbildung 2-8a) vor. Wird allerdings JAYA-
KANNANS Methode zur Bestimmung des Pn von bis-Hydroxy-telechelem PPO genutzt, erhält 
man Werte, die von denen der PERCEC-Methode abweichen. Vermutlich sind die Werte nach 
PERCECS Methode genauer, da die Basislinien der verglichenen Signale besser getrennt sind. 
Aus diesem Grund setzten wir JAYAKANNANS Methode bei mono-Hydroxy-telechelem PPO 
und PERCECS Methode bei bis-Hydroxy-telechelem PPO ein. 
 
Nach Herstellung der Hydroxy-telechelen PPOs wurde als nächster Schritt deren Veresterung 
mit geeigneten Säurehalogeniden untersucht. Unter den kommerziell erhältlichen Vereste-
rungsreagezien zur Herstellung von ATRP-Initiatoren hat sich 2-Bromisobuttersäurebromid 
(BiBB) als Standardreagenz etabliert.141,208-211 In unserer Arbeitsgruppe wurde 
α-Chlorphenylacetylchlorid (CPAC) erfolgreich für diese Zwecke eingesetzt (vgl. hierzu auch 
die Herstellung von PC-Makroinitiatoren, siehe Abschnitt 2.2).177-179 Generell kann die Ver-
esterung leicht durch Erhitzen einer Lösung des OH-telechelen Polymers und des Säurehalo-
genids in Gegenwart einer Base (z.B. Triethylamin oder Pyridin) erreicht werden. 
Zunächst wurde die Veresterung mit CPAC durchgeführt, da die Detektion der hierbei gebil-
deten Endgruppen mittels NMR gut möglich sein sollte. Wie bei der Herstellung der PC-
Makroinitiatoren gezeigt (vgl. Abschnitt 2.2), gibt das benzylische Proton der entsprechenden 
Endgruppe eine Resonanzlinie bei ca. 5.6 ppm, d.h. in einem Bereich, in dem die PPO- und 
PS-Segmente keine Signale liefern. Hierbei war jedoch festzustellen, dass entsprechende Ver-
esterungen nur unvollständig abliefen und CPAC daher kein geeignetes Reagenz zur Vereste-
rung von Hydroxy-telechelem PPO darstellt. Im Gegensatz hierzu verlief die Reaktion mit 
dem Veresterungsreagenz BiBB erfolgreich: Die Umsetzung von Hydroxy-telechelem PPO in 
Gegenwart von Pyridin (vgl. Tabelle 2-7) führt zu einer quantitativen Veresterung der OH-
Gruppen, wie aus dem 1NMR-Spektrum des Veresterungsprodukts (Abbildung 2-8b) ersicht-
lich ist. 
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Abbildung 2-8: NMR-Spektren von (a) bis-Hydroxy-telechelem PPO und (b) dem 
Produkt der Veresterung mit BiBB (vgl. Reaktion in Schema 2-5; #: Aromaten-
signal der inkorporierten TMBPA-Einheit, T: Toluol-Rest). 
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Tabelle 2-7: Synthese von mono- und bifunktionellen PPO-Makroinitiatoren 
durch Veresterung von mono- und bis-Hydroxy-telechelem PPO mit BiBB (To-
luol, 80°C). 
Nr. Edukt a) 
Funktio- 
nalität 
[OH-telech. PPO] : [BiBB] : [Pyridin]
mol b) / mol / mol 
t 
⎯ 
h 
Mn,GPC Mw/Mn 
27 23 1 1 : 5 : 5 43 4800 2,50 
28 25 2 1 : 15 : 15 21,5 n.b.c) n.b.c) 
29 26 2 1 : 10 : 10 28 4100 3,20 
a) eingesetzte Edukte vgl. Tabelle 2-6; b) berechnet auf Basis von Mn,NMR (Werte vgl. Tabelle 2-6); 
c) unterhalb der unteren Ausschlussgrenze der GPC-Anlage. 
 
2.3.2 Synthese von Diblock- und Triblockcopolymeren mit PS- und 
PPO-Segmenten 
PPO weist eine gute Löslichkeit in aromatischen Kohlenwasserstoffen auf; gleichzeitig sind 
Toluol und Xylol geeignete Lösungsmittel für die ATRP von Styrol (vgl. auch ATRP mit PC-
Makroinitiatoren, Abschnitt 2.2).171,212 Aus diesem Grund wurde m-Xylol als Lösungsmittel 
für die ATRP von Styrol mit PPO-Makroinitiatoren gewählt. Hierbei wurde das Katalysator-
system CuBr/PMDETA bei 110°C eingesetzt. Blockcopolymere unterschiedlicher Zusam-
mensetzung wurden durch Fällung in Methanol als farblose Pulver isoliert (Tabelle 2-8).  
 
Tabelle 2-8: ATRP von Styrol mit mono- und bifunktionellen PPO-
Makroinitiatoren in m-Xylol bei 110°C (Ligand: PMDETA). 
Nr. 
Makro- 
initiator a) 
[M]0 : [I]0 : [CuBr]0 : 
[PMDETA]0 
mol / mol / mol / mol 
t 
⎯⎯ 
h 
Ausb. 
(grav.)
in % 
Mn,GPC Mw/Mn xPPOb) 
30 27 330 : 1 : 1 : 1,2 1,5 12,4 9100 1,84 0,47 
31 28 313 : 1 : 2 : 2,4 14,5 62,5 13700 2,43 0,10 
32 28 300 : 1 : 2 : 2,4 4,0 37,3 11500 2,20 0,13 
33 29 300 : 1 : 2 : 2,4 4,0 59,6 20300 4,23 0,21 
34 29 300 : 1 : 2 : 2,4 1,5 32,4 11500 2,89 0,39 
a) Bezeichnung der Makroinitiatoren gemäß Tabelle 2-7; b) Stoffmengenanteil der PPO-
Wiederholungseinheiten gemäß 1H-NMR-Spektrum. 
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2.3.3 Kinetische Untersuchung der Polymerisation mit 
PPO-Makroinitiatoren 
Die Kinetik der Polymerisation von Styrol mit PPO-Makroinitiatoren in m-Xylol unter Aus-
nutzung verschiedener Ligandsysteme wurde sowohl für einen monofunktionellen (Mn,NMR = 
4100 , Mn,GPC = 4800, Mw/Mn = 2,50; Tabelle 2-7, Eintrag 27) als auch für einen bifunktionel-
len PPO-Makroinitiator (Mn,NMR = 5400, Mn,GPC = 4100, Mw/Mn = 3,20; Tabelle 2-7, Eintrag 
29) untersucht. Hierbei diente Anisol als interner Standard für die Bestimmung des Mono-
merumsatzes mittels 1H-NMR-Spektroskopie (Signal des St-Monomers: 5.2 ppm; OCH3-
Signal des Anisols: 3.7 ppm). 
 
2.3.3.1 Untersuchungen mit dem monofunktionellen PPO-Makroinitiator 
Die Auftragung erster Ordnung für die ATRP von Styrol mit einem monofunktionellen PPO-
Makroinitiator zeigt für die Katalysatoren CuBr/Bpy und CuBr/PMDETA bei 130°C einen 
kontrollierten Verlauf der Polymerisation. Für CuBr/Bpy wird eine lineare semilogarithmi-
sche Auftragung (Abbildung 2-9a) im gesamten untersuchten Zeitfenster beobachtet (14% 
Umsatz nach 8 h); selbst bei einer relativ hohen Temperatur von 130°C wird im Vergleich zu 
den anderen Katalysator-Liganden die niedrigste katalytische Aktivität beobachtet (kapp = 
0,05 × 10-4 s-1; vgl. Werte in Tabelle 2-9). Bei derselben Temperatur ist die apparente Raten-
konstante für das System CuBr/PMDETA um etwa den Faktor neun höher (kapp = 0,46 × 
10-4 s-1); innerhalb des gleichen Zeitraums (7,7 h) wird hier ein Umsatz von 68% erzielt. Bei 
diesem Umsatz wird eine leichte Abweichung von der Linearität der Auftragung nach erster 
Ordnung beobachtet. Wird die Temperatur auf 110°C gesenkt, ist das PMDETA-System im-
mer noch deutlich aktiver (kapp = 0,19 × 10-4 s-1) als der Bpy-Katalysator bei 130°C; ein Um-
satz von 42% wird nach 8 h erreicht. In Übereinstimmung mit der Theorie ist die Abhängig-
keit des Mn vom Umsatz (Abbildung 2-9b) für CuBr/Bpy und CuBr/PMDETA bei 110 bzw. 
130°C identisch. 
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Tabelle 2-9: Apparente Ratenkonstanten kapp für die ATRP von Styrol mit mono- 
und bifunktionellen PPO-Makroinitiatoren in Abhängigkeit von Ligand und Re-
aktionstemperatur (LM: m-Xylol; [M]0/[I]0=330:1). 
Nr. Makroinitiator a) Ligand CuBr : Lig
T 
⎯⎯
°C 
kapp × 104 
⎯⎯⎯⎯ 
s-1 
I monofunkt. Bpy 1: 2,5 130 0,05 
J monofunkt. PMDETA 1 : 1,2 130 0,46 
K monofunkt. PMDETA 1 : 1,2 110 0,19 
L monofunkt. HMTETA 1 : 1,2 110 0,22 
M monofunkt. Me6TREN 1 : 2,0 110 0,39 
      
N bifunkt. Bpy 1 : 2,5 130 0,30 
O bifunkt. PMDETA 1 : 1,2 110 0,56 
P bifunkt. HMTETA 1 : 1,2 110 0,61 
a) monofunktioneller Makroinitiator: Mn,GPC=4800 (Mw/Mn=2,50), bifunktioneller Makroinitiator: 
Mn,GPC=4100 (Mw/Mn=3,20). 
 
 
Herstellung von Blockcopolymeren durch ATRP von Styrol mit Makroinitiatoren 
49 
 
0 2 4 6 8
0,0
0,2
0,4
0,6
0,8
1,0
1,2
1,4a)
ln
 [M
] 0/
[M
]
t / h
 
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8
5000
10000
15000
20000
25000
b)
M
n(G
PC
)
xp (NMR)
 
Abbildung 2-9: ATRP von Styrol mit einem monofunktionellen PPO-
Makroinitiator in m-Xylol mit den Liganden Bpy und PMDETA (?: Bpy, 130°C; 
?: PMDETA, 130°C; ?: PMDETA, 110°C); (a) Auftragung nach erster Ordnung, 
(b) Mn in Abhängigkeit vom Umsatz. 
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In Abbildung 2-10a sind die semilogarithmischen Auftragungen für die Systeme 
CuBr/HMTETA und CuBr/Me6TREN bei 110°C gezeigt. Im Gegensatz zu Bpy und PMDE-
TA weisen diese Systeme Abweichungen vom idealen Verhalten auf: Im Falle von HMTETA 
zeigt die Auftragung nach erster Ordnung eine Induktionsphase. Dies stimmt mit Ergebnissen 
überein, die wir für die ATRP von Styrol mit Polycarbonat-Makroinitiatoren gefunden haben 
(vgl. Abschnitt 2.2.3); die Induktionsphase ist auf die zeitverzögerte Bildung des 
CuBr/HMTETA-Komplexes zurückzuführen, die eine langsame Bildung der aktiven Spezies 
nach sich zieht. Nach der Induktionsphase verläuft die Polymerisation im betrachteten Zeit-
raum kontrolliert bis zu einem Umsatz von 40%. Die Abhängigkeit des Mn vom Umsatz 
(Abbildung 2-10b) stimmt hervorragend mit den für Bpy und PMDETA erhaltenen Ergebnis-
sen überein (Abbildung 2-9b). Im Gegensatz hierzu fallen bei der Anwendung von Me6TREN 
Abweichungen von den für die anderen Liganden gefundenen Werten auf: Mn nimmt mit dem 
Umsatz deutlich stärker zu als in allen anderen Fällen (Abbildung 2-10b). Dies ist auf die ho-
he Radikalkonzentration bei Anwendung von Me6TREN zurückzuführen (schnelle Aktivie-
rung, langsame Deaktivierung),109,110,213 was folgende Auswirkungen hat: (i) Unerwünschte 
Nebenreaktionen (z.B. irreversibler Kettenabbruch) sind bei hoher Radikalkonzentration be-
günstigt. Wenn ein signifikanter Anteil der wachsenden Polymerketten irreversibel abgebro-
chen wird, wird das nicht umgesetzte Monomer an die verbliebenen aktiven Radikalketten 
addiert, was zu einem höheren Molekulargewicht dieser Ketten führt. (ii) Die Möglichkeit 
von Verzweigungsreaktionen infolge eines Radikalangriffs auf die PPO-
Wiederholungseinheiten wird in der Literatur diskutiert.214 Bei der ATRP mit hochaktiven 
Katalysatoren erscheint eine Kopplungsreaktion zwischen PPO-Segmenten und wachsenden 
Radikalketten möglich. Beide Erklärungen sind im Einklang mit der Zunahme der Polydisper-
sität bei Verwendung von Me6TREN. Zudem besteht bei Einsatz von Me6TREN nur in der 
ersten Stunde der Polymerisation (Umsatz: 14%) ein linearer Zusammenhang zwischen 
ln([M]0/[M]) und t (Abbildung 2-10a). Bei höherem Umsatz treten Abweichungen von einem 
kontrollierten Polymerisationsprozess auf, was auf irreversible Abbruchreaktionen hindeutet. 
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Abbildung 2-10: ATRP von Styrol mit einem monofunktionellen PPO-
Makroinitiator in m-Xylol mit den Liganden HMTETA und Me6TREN (?: HMTE-
TA, 110°C; ?: Me6TREN, 110°C); (a) Auftragung nach erster Ordnung, (b) Mn in 
Abhängigkeit vom Umsatz. 
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2.3.3.2 Untersuchungen mit dem bifunktionellen PPO-Makroinitiator 
Bei Anwendung des bifunktionellen PPO-Makroinitiators wurde dasselbe Monomer/Initiator-
Verhältnis genutzt wie beim monofunktionellen Makroinitiator, d.h. die Konzentration der 
initiierenden Gruppen wurde verdoppelt. Abbildung 2-11a zeigt die Auftragung erster Ord-
nung für drei Katalysatorsysteme: CuBr/Bpy (130°C), CuBr/PMDETA (110°C) sowie 
CuBr/HMTETA (110°C). Für das Bpy-System bei 130°C wird ein kontrollierter Polymerisa-
tionsverlauf bis zu einem Umsatz von 53% beobachtet. Im Falle von PMDETA/110°C besteht 
der lineare Zusammenhang nur bis zu einem Umsatz von 32%; hiernach schreitet die Polyme-
risation in einem nicht-linearen Bereich bis zu einem Umsatz von 60% fort, was auf irrever-
sible Kettenabbruchreaktionen schließen lässt. Wie im Fall des monofunktionellen Initiators 
ist das System CuBr/Bpy bei 130°C weniger aktiv als CuBr/PMDETA bei 110°C (Bpy: kapp = 
0,30 × 10-4 s 1, PMDETA: kapp = 0,56 × 10-4 s-1; Werte im Vergleich siehe Tabelle 2-9, S. 48). 
Abermals zeigt sich bei Anwendung des Liganden HMTETA eine Induktionsphase. Nach 
dieser Phase wird ein linearer Zusammenhang zwischen ln([M]0/[M]) und t bis zu einem Um-
satz von 76% beobachtet, wobei die apparente Ratenkonstante der des PMDETA-Systems 
ähnlich ist (kapp = 0,61 × 10-4 s-1). Ergebnisse für Me6TREN (110°C) sind nicht dargestellt, da 
die Anwendung dieses Liganden innerhalb der ersten Stunde der Polymerisation zu Gelierung 
führte. Um den Grund für diese Vernetzungsreaktion zu klären, wurden Kontrollversuche 
durchgeführt: (i) Mono-OH-telecheles PPO wurde bei 110°C in m-Xylol in Gegenwart von 
CuBr und Me6TREN gerührt. Nach 24 h wurde jedoch keine Gelierung beobachtet. (ii) In 
Gegenwart von mono-OH-telechelem PPO (Mn,GPC = 7300) wurde die ATRP von Styrol mit 
dem Initiator Dimethyl-2,6-dibromheptandioat unter analogen Bedingungen (CuBr/Me6TREN 
bei 110°C) durchgeführt. Wurde die Reaktion nach 24 h durch Zugabe von Toluol abgebro-
chen, bildete sich ein Gel. Der Zusatz von weiterem Toluol führte zu einem Aufquellen des 
Gels; nach 24 h wurde überstehendes Toluol abgetrennt, diese Lösung unter vermindertem 
Druck eingeengt und in Methanol getropft, um den löslichen Anteil des Produkts zu isolieren. 
Die GPC-Analyse dieses Teils zeigt, dass das Produkt ein deutlich höheres Molekulargewicht 
als das Edukt-PPO hat (Edukt: Mn,GPC=7300, Mw/Mn=5,08; lösliches Produkt: Mn,GPC=21400, 
Mw/Mn=4,08). Dies deutet auf eine Kopplungsreaktion hin, die den ersten Schritt zur Vernet-
zung darstellt. Diese Experimente belegen, dass Radikale mit PPO-Wiederholungseinheiten 
unter bestimmten Bedingungen reagieren können, was zu Verzweigungen und letztendlich zur 
Vernetzung führt. 
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Abbildung 2-11: ATRP von Styrol mit einem bifunktionellen PPO-Makroinitiator 
in m-Xylol mit den Liganden Bpy, PMDETA und HMTETA (?: Bpy, 130°C; ?: 
PMDETA, 110°C; ?: HMTETA, 110°C); (a) Auftragung nach erster Ordnung, (b) 
Mn in Abhängigkeit vom Umsatz. 
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Bei Anwendung des bifunktionellen PPO-Makroinitiators ist die Abhängigkeit des Mn vom 
Umsatz (siehe Abbildung 2-11b) im Falle des Katalysator-Systems CuBr/Bpy (130°C) linear; 
im Hinblick auf die Erste-Ordnung-Auftragung für dieses System (Abbildung 2-11a) ist dies 
auch zu erwarten. Für das System CuBr/PMDETA (110°C) sind die für den gleichen Umsatz 
erhaltenen Mn-Werte höher als bei CuBr/Bpy. Betrachtet man die Abweichungen in der Erste-
Ordnung-Auftragung, ist dies Nebenreaktionen zuzuschreiben (z.B. Pfropfreaktionen, die 
durch die Reaktion der Radikalspezies mit den PPO-Segmenten erfolgen). Auch für das Sys-
tem CuBr/HMTETA sind die gemessenen Mn-Werte höher als für das Bpy-System. Dies ist 
durch die retardierte Bildung des Katalysatorkomplexes zu erklären (vgl. beobachtete Induk-
tionsphase): Wegen der relativ hohen Konzentration der zur Initiierung befähigten Gruppen 
(im Vergleich zu den Experimenten mit dem monofunktionellen Initiator) und der langsamen 
Bildung des Katalysators werden nicht alle Initiatorgruppen aktiviert. Dies führt zu einer 
niedrigen Initiatoreffizienz und somit zu höheren Molekulargewichten. 
 
Die bei Anwendung des mono- und des bifunktionellen PPO-Makroinitiators erhaltenen Wer-
te für die apparente Ratenkonstante kapp (semilogarithmische Auftragungen siehe Abbildung 
2-9a, 2-10a und 2-11a) liegen im Bereich von ca. 0,1-0,6 × 10-4 s-1 (vgl. Tabelle 2-9, S. 48) 
und sind damit von der gleichen Größenordnung wie die Werte, die für die ATRP von Styrol 
mit dem bifunktionellen Bisphenol A-Polycarbonat-Makroinitiator erhalten wurden (vgl. 
Tabelle 2-4, S. 29). 
 
2.3.4 Thermische Eigenschaften von PPO-block-PS 
PS und PPO gehören zu den wenigen Polymerkombinationen, die eine unbegrenzte Misch-
barkeit aufweisen.215 Eine Entmischung wird nur für Polymere von hohem Molekulargewicht 
und bei Temperaturen von über 340°C beobachtet.216,217 Für diese außergewöhnliche Misch-
barkeit wurden verschiedene Erklärungen diskutiert. Schlussfolgerungen von KOENIG et al. 
basieren auf IR-spektroskopischen Messungen und gehen von einer spezifischen Wechselwir-
kung zwischen den Sauerstoff-Atomen des PPO und den Phenylgruppen des PS aus.218 Eine 
Wechselwirkung zwischen Phenylgruppen und Sauerstoff-Atomen sollte die freie Drehbarkeit 
des Phenylrings einschränken. Im Widerspruch zu dieser Annahme steht die Tatsache, dass 
eine Behinderung des „Phenyl-Flips“ mittels 2H-NMR-Spektrokopie an PS/PPO-Blends mit 
deuterierten PS-Phenylgruppen nicht beobachtet wurde (STADLER et al.).219 
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Uneingeschränkte Mischbarkeit von Polymeren in Blends führt zum Auftreten von nur einer 
Glasübergangstemperatur, die durch die empirische GORDON-TAYLOR-Gleichung abgeschätzt 
werden kann:220 
 
21
2211
wKw
TwKTw
T ggg ⋅+
⋅+=     (2-1) 
 
In dieser Gleichung sind w1 und w2 die Gewichtsanteile von PS und PPO, Tg1 und Tg2 sind die 
entsprechenden Glasübergangstemperaturen. Als Wert für den empirischen Parameter K wur-
de für das System PS/PPO 0,58 bestimmt.221  
In der vorliegenden Arbeit wurden nun die experimentellen Glasübergangstemperaturen für 
ausgewählte Diblockcopolymere mit den durch die GORDON-TAYLOR-Gleichung abgeschätz-
ten verglichen. Hierfür wurden Blockcopolymere unterschiedlicher Zusammensetzung herge-
stellt. Analog zum Vorgehen bei den kinetischen Untersuchungen wurden dazu bei der ATRP 
von Styrol mit einem monofunktionellen PPO-Makroinitiator zu verschiedenen Zeitpunkten 
Proben entnommen und die betreffenden Polymere durch Fällung in Methanol gewonnen. Die 
Zusammensetzung der Blockcopolymere wurde mittels 1H-NMR-Spektroskopie bestimmt. In 
Abbildung 2-12 sind die Glasübergangstemperaturen verschiedener PS/PPO-Diblockcopoly-
mere und einiger Blends in Abhängigkeit von der Zusammensetzung dargestellt. Die durch-
gezogene Kurve repräsentiert die Theoriewerte aus der GORDON-TAYLOR-Gleichung. Als 
Glasübergangstemperaturen der reinen Polymere PS und PPO wurden 100°C222 und 199°C 
angenommen. Der für das PPO angenommene Wert ist derjenige, der für den zur Herstellung 
der Diblockcopolymere verwendeten Makroinitiator experimentell bestimmt wurde. Die Glas-
übergangstemperaturen von Poly(styrol-block-2,6-dimethyl-1,4-phenylenoxid) liegen leicht 
über den berechneten Werten (Abbildung 2-12, Symbol ?); offensichtlich ist die Abweichung 
vom berechneten Wert umso größer, je höher der Gehalt an Styrol-Wiederholungseinheiten 
ist. Dies ist unerwartet, da der Einfluss der relativ steifen PPO-Segmente auf die Kettenbe-
weglichkeit der vergleichsweise flexiblen PS-Segmente mit steigendem PS-Gehalt eigentlich 
abnehmen sollte. Zu Vergleichszwecken wurden Blends aus dem eingesetzten PPO-
Makroinitiator und technischem PS (BASF, Mn,GPC = 159700, Mw/Mn = 2,23) hergestellt. Wie 
aus Abbildung 2-12 ersichtlich, liegen auch die mittels GPC bestimmten Glasübergangstem-
peraturen dieser Blends (Symbol ?) leicht über den Theoriewerten und sind nur unbedeutend 
niedriger als die für die Diblockcopolymere gemessenen. 
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Abbildung 2-12: Glasübergangstemperaturen von Poly(styrol-block-2,6-
dimethyl-1,4-phenylenoxid); ?: experimenteller Wert des Diblockcopolymers 
(die Zahlen an den Messpunkten stellen das Mn,GPC des Blockcopolymers dar); 
?: experimenteller Wert für Blends aus kommerziellem Polystyrol (BASF, 
Mn,GPC=159700) und dem PPO-Makroinitiator (Mn,GPC=4800), der zur Herstellung 
der Diblockcopolymere genutzt wurde; die Kurve repräsentiert die mittels GOR-
DON-TAYLOR-Gleichung berechneten Werte (Tg(PS)=100°C, Tg(PPO)=199°, 
K=0,58). 
 
Es ist festzuhalten, dass die Glasübergangstemperaturen von PS/PPO-Blockcopolymeren nahe 
denen der entsprechenden Blends liegen. Ein einziger Glasübergang wird beobachtet. Die 
Glasübergangstemperatur Tg kann in einem Temperaturfenster zwischen ca. 100 und 199°C 
eingestellt werden, je nach Zusammensetzung des Blockcopolymers. 
 
2.4 Zusammenfassung 
In diesem Kapitel wurden zwei neue Klassen von Blockcopolymeren vorgestellt: Blockcopo-
lymere mit PS- und PC-Segmenten sowie Blockcopolymere mit PS- und PPO-Segmenten. 
Bis-Hydroxy-telechele Polycarbonate wurden durch Schmelzpolykondensation von einem 
Bisphenol und Diphenylcarbonat hergestellt, wobei Lanthan(III)acetylacetonat als Katalysator 
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für die Umesterung eingesetzt wurde. Durch Variation der Bisphenol-Komponente (Bisphenol 
A, TMC-Bisphenol oder Gemische der beiden) wurden Polycarbonate mit verschiedenen 
Glasübergangstemperaturen (110 bis 186°C) hergestellt. Nachfolgend wurden die Polycarbo-
nate durch Veresterung mit α-Chlorphenylacetylchlorid oder 2-Bromisobuttersäurebromid in 
bifunktionelle Makroinitiatoren für die ATRP überführt. Die Makroinitiatoren wurden für die 
ATRP von Styrol eingesetzt, so dass Triblockcopolymere vom Typ PS-block-PC-block-PS 
zugänglich waren. Diese Blockcopolymere wurden mittels NMR-Spektroskopie und GPC 
charakterisiert. Wurde bei der ATRP Styrol in großem Überschuss im Vergleich zum Makro-
initiator eingesetzt, wurde mittels GPC eine deutliche Erhöhung des Molekulargewichts sowie 
eine quantitative Umsetzung des Makroinitiators beobachtet. 
Im Rahmen von kinetischen Untersuchungen der ATRP mit PC-Makroinitiatoren wurden di-
verse Liganden eingesetzt. Die Untersuchung bestätigte den kontrollierten Ablauf der Poly-
merisation für die untersuchten Systeme. Die dabei beobachteten apparenten Ratenkonstanten 
kapp waren kleiner als die bei der Anwendung von niedermolekularen ATRP-Initiatoren be-
richteten. Für die ATRP von Styrol mit BPA-PC-Makroinitiatoren erwiesen sich unter milden 
Bedingungen PMDETA und Me6TREN als geeignete Liganden. Bei niedriger Reaktionstem-
peratur sollte die Polymerisation bei niedrigem Umsatz abgebrochen werden, da die Viskosi-
tät des Reaktionsmediums sonst zunimmt. Bei höheren Reaktionstemperaturen erlaubt die 
Anwendung des weniger effizienten Katalysatorsystems CuX/Bpy eine kontrollierte Polyme-
risation bei höheren Umsätzen. 
Analog wurde Hydroxy-telecheles TMC-BP-Polycarbonat durch Veresterung mit 2-Bromiso-
buttersäurebromid in einen bifunktionellen Makroinitiator überführt. Ihr Einsatz bei der 
ATRP von Styrol ermöglichte bis zu einem Umsatz von 70% einen kontrollierten Polymerisa-
tionsverlauf. 
 
Weiterhin wurde die Synthese von mono- und bifunktionellen PPO-Makroinitiatoren für die 
ATRP ausgehend von mono- und bis-Hydroxy-telechelem PPO erfolgreich durchgeführt. Die 
Makroinitiatoren wurden bei der ATRP von Styrol eingesetzt und so zur Herstellung von 
Diblock- und Triblockcopolymeren (PPO-b-PS und PS-b-PPO-b-PS) genutzt. Kinetische Un-
tersuchungen dieser Polymerisation belegen den kontrollierten Ablauf der Reaktion mit be-
stimmten CuBr/Ligand-Systemen. Mit PMDETA wird ein hochaktiver ATRP-Katalysator 
gebildet, der eine kontrollierte Polymerisation bis zu einem Umsatz von 63% erlaubt (mono-
funktioneller Makroinitiator, 130°C). Mit HMTETA werden ähnliche apparente Ratenkon-
stanten erhalten, es tritt jedoch eine Induktionsphase auf. Die mit einem CuBr/Bpy-
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Katalysator erzielte Reaktivität ist selbst bei erhöhter Temperatur niedrig; allerdings hat die 
Anwendung des Bpy-Systems im Falle des bifunktionellen Makroinitiators den Vorteil, dass 
ein linearer Verlauf der Erste-Ordnung-Auftragung bis zu höherem Umsatz möglich ist als 
mit PMDETA bei 110°C. 
Die thermische Untersuchung der hergestellten Blockcopolymere bestätigt die vollständige 
Mischbarkeit der PS- und PPO-Segmente. Durch Anpassung der Gewichtsanteile der beiden 
Blöcke kann die Glasübergangstemperatur des Blockcopolymers in Einklang mit der Theorie 
eingestellt werden. 
 
2.5 Experimenteller Teil 
2.5.1 Materialien 
Styrol (St, 99%, Aldrich) wurde durch Säulenchromatographie an Al2O3 (Fluka, Typ 5016A 
basic) gereinigt. 1,4-Bis[2-(4-hydroxyphenyl)-2-propyl]benzol (Bisphenol P, 99%, Aldrich), 
4-Brom-2,6-dimethylphenol (BDMP, Aldrich, 97%), 2,2-Di(4-hydroxy-3,5-dimethylphe-
nyl)propan (Tetramethylbisphenol A, TMBPA, 98%, Aldrich), Tetrabutylammoniumhydro-
gensulfat (TBAHS, 98%, Acros), CuCl (> 97%, Lancaster), CuBr (98%, Aldrich), Dimethyl-
2,6-dibromheptandioat (DMDBHD, 97%, Aldrich), 2,2’-Bipyridin (Bpy, > 99%, Acros), Pen-
tamethyldiethylentriamin (PMDETA, > 98%, Merck), Hexamethyltriethylentetramin 
(HMTETA, 97%, Aldrich), 2-Bromisobutyrylbromid (BiBB, 98%, Aldrich), α-Chlorphenyl-
acetylchlorid (CPAC, 90%, Fluka), Pyridin (> 99%, Aldrich), Dibutylzinndimethoxid 
(Aldrich), Lanthan(III)acetylacetonat (La(acac)3, Hydrat, Aldrich) Toluol (> 99,5%, Riedel-de 
Haen), m-Xylol (99%, Aldrich), Diphenylether (DPE, 98%, Fluka), DMSO (> 99,5%, Riedel-
de-Haen) und Anisol (99%, Aldrich) wurden ohne weitere Aufreinigung eingesetzt. Tetra-
hydrofuran (THF) wurde über Natrium/Benzophenon destilliert. 1,4,7-Trimethyl-
triazacyclononan (Me3TACN) stammt von der Fa. Unilever. Tris(dimethylaminoethyl)amin 
(Me6TREN) stand im Arbeitskreis zur Verfügung. Bisphenol A (BPA), 3,3,5-
Trimethylcyclohexylbisphenol (TMC-BP) und Diphenylcarbonat (DPC) waren Chemikalien-
spenden der Fa. Bayer. 
Alle Reaktionen wurden unter Stickstoff-Atmosphäre durchgeführt. Stickstoff (Linde, 5.0) 
wurde über Molsieb (4 Å) und über auf Aluminiumoxid verteiltem Kalium getrocknet. 
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2.5.2 Analytik 
1H-NMR-Spektren wurden auf einem Bruker DPX-300 FT-NMR-Spektrometer bei 300 MHz 
vermessen. 13C-NMR-Spektroskopie wurde auf demselben Spektrometer bei einer Messfre-
quenz von 75 MHz durchgeführt. CDCl3 wurde als Lösungsmittel eingesetzt, Tetramethylsi-
lan (TMS) diente als interner Standard. 
Gelpermeationschromatographie (GPC) wurde auf zwei verschiedenen Anlagen durchgeführt: 
Alle Polymere mit Polycarbonat-Segmenten wurden bei 80°C mit N,N-Dimethylacetamid als 
Elutionsmittel vermessen. Die Anlage bestand aus einer High Pressure Liquid Chroma-
tography-Pumpe (Bischoff HPLC 2200) und einem Brechungsindex-Detektor (Waters 410). 
Das N,N-Dimethylacetamid wurde mit 2,44 g/L LiCl versetzt und hatte eine Flussrate von 
0,8 mL/min. Vier Säulen mit MZ-DVB-Gel wurden eingsetzt. Länge jeder Säule 300 mm, 
Durchmesser 8 mm, Durchmesser der Gelpartikel 5 µm, nominale Porengrößen 100 Å, 100 Å, 
1000 Å, 10000 Å.  
Die GPC-Analytik von Polymeren mit Polyphenylenoxid-Segmenten wurde bei Raumtempe-
ratur mit Chloroform als Elutionsmittel durchgeführt. Die GPC-Anlage bestand aus einer 
High Pressure Liquid Chromatography-Pumpe (PL-LC 1120 HPLC) und einem Brechungsin-
dexdetektor (ERC-7515A). Das Chloroform (HPLC-Grade, Fisher Scientific) hatte eine 
Flussrate von 0,8 mL/min. Vier Säulen mit MZ-Gel SDPlus wurden eingesetzt: Länge jeder 
Säule 300 mm, Durchmesser 8 mm, Durchmesser der Gelpartikel 5 µm, nominale Porengrö-
ßen 50 Å, 100 Å, 1000 Å, 10000 Å.  
Für beide GPC-Anlagen wurde die Kalibrierung mit Polystyrol-Standards durchgeführt. 
Glasübergangstemperaturen wurden mittels DSC (Netzsch DSC 204) unter Stickstoff-
Atmosphäre bestimmt (Heiz- und Kühlrate: 10 K/min). Die Messwerte wurden dem zweiten 
Heizzyklus entnommen. Die Kalibrierung des Kalorimeters erfolgte mit In und Sn als Stan-
dards. 
 
2.5.3 Synthese von Modellinitiatoren 
Durch Veresterung diverser Phenolderivate mit CPAC und BiBB wurden Modellinitiatoren 
erhalten, mit deren Hilfe die Zuordnung der Endgruppensignale in den NMR-Spektren analo-
ger Makroinitiatoren erleichtert wurde. 
Typische Durchführung: BDMP (5,03 g, 25,0 mmol) und BiBB (6,98 g, 30,4 mmol) wurden 
in Toluol (20 mL) gelöst. Hiernach wurde Pyridin (2,44 g, 30,8 mmol) tropfenweise zugege-
ben. Das Reaktionsgemisch wurde 40 h bei 60°C gerührt. Nach beendeter Reaktion wurde der 
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Hydrobromid-Niederschlag zunächst abfiltriert, die erhaltene Mutterlauge unter vermindertem 
Druck teilweise eingeengt und die konzentrierte Mutterlauge zur Kristallisation des Produkts 
bei 4°C gelagert. Nach Umkristallisation aus Toluol erhielt man das Produkt in Form farblo-
ser Kristalle (Ausb.: 3,68 g, 42%). 
 
 
Tabelle 2-10: Synthese von Modellinitiatoren durch Veresterung von Phenolde-
rivaten mit CPAC bzw. BiBB. 
Nr. Edukt 
Edukt  
in g (mmol) 
Säure- 
halogenid 
Säurehalogenid 
in g (mmol) 
Pyridin 
in g (mmol) 
LM 
(mL) 
T 
⎯⎯ 
°C 
t 
⎯ 
h 
ia) BPA 
6,85 
(30,0) 
CPAC 
11,92 
(63,0) 
5,63 
(71,0) 
THF 
(50) 
80 14 
ii BPA 
10,05 
(44,0) 
BiBB 
28,05 
(122,0) 
9,65 
(122,0) 
THF 
(100) 
80 48 
iii TMC-BP 
10,12 
(32,6) 
BiBB 
20,99 
(91,3) 
7,22 
(91,3) 
THF 
(20) 
60 6 
iv BDMP 
5,03 
(25,0) 
BiBB 
6,98 
(30,4) 
2,44 
(30,8) 
Toluol 
(20) 
60 40 
v BDMP 
5,03 
(25,0) 
CPAC 
5,69 
(30,1) 
2,38 
(30,1) 
Toluol 
(20) 
60 44 
vi TMBPA 
2,00 
(7,0) 
BiBB 
3,88 
(16,9) 
1,34 
(16,9) 
THF 
(8) 
80 48 
a) vgl. hierzu Literatur223. 
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Tabelle 2-11: Ergebnisse der Ansätze aus Tabelle 2-10. 
Nr. 
Produkt in 
g (mmol) 
Ausb. 
in % 
Beschaffenheit des Produkts 
i 17,66 (--) n.b. Rohprodukt: viskoses Öl, nicht kristallisierbar 
ii 8,16 (15,5) 35 farblose Kristalle (nach Umkrist. aus THF) 
iii 17,81 (29,3) 90 farbloser Feststoff (nach Umkrist. aus THF) 
iv 3,68 (10,5) 42 
farblose Kristalle mit quadratischer Grundfläche  
(nach Umkristallisation aus Toluol) 
v 8,00 (22,6) 90 bräunlicher Feststoff (nach Einengen, nicht kristallisierbar) 
vi 4,33 (--) n.b. Rohprodukt: weißer Feststoff (nach Einengen) 
 
 
 
Bisphenol A-bis(α-chlorphenylacetat) 
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O
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O
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1H-NMR (CDCl3, TMSint): 
δ = 1.62 (s, 6H, H-1), 5.56 (s, 2H, H-8), 6.93 (4H, H-5), 7.16 (4H, H-4), 7.37-7.44 (kB, 6H, 
H-10/H-12), 7.54-7.61 (kB, 4H, H-11) ppm. 
 
13C-NMR (CDCl3, TMSint): 
δ = 30.8 (C-1), 42.5 (C-2), 59.0 (C-8), 120.4 (C-5), 127.8/128.0/129.0/129.5 (C-4, C-10, C-
11, C-12), 135.3 (C-9), 148.3 (zwei Signale, C-3, C-6), 166.9 (C-7) ppm. 
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Bisphenol A-bis(2-bromisobutyrat) 
 
O
O
BrO
O
3
1
2
4 5
6 7
8
Br
9 
 
1H-NMR (CDCl3, TMSint): 
δ = 1.68 (s, 6H, H-1), 2.05 (s, 12H, H-9), 7.03 (m, 4H, H-5), 7.23 (m, 4H, H-4) ppm. 
 
13C-NMR (CDCl3, TMSint): 
δ = 30.6/30.9 (C-1, C-9), 42.5 (C-2), 55.4 (C-8), 120.4 (C-5), 127.9 (C-4), 148.2/148.7 (C-3, 
C-6), 170.3 (C-7) ppm. 
 
 
TMC-Bisphenol-bis(2-bromisobutyrat) 
 
O
O
BrO
O
9
10 11
12 13
14
Br
1 32
4 5
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8
15
10' 11'
11 10
11' 10'
12 9
 
 
1H-NMR (CDCl3, TMSint): 
δ = 0.37/0.99 (s, 3H / aufgespaltenes s, 6H, H-1/H-3), 0.86/1.40 (m, 1H / d, 2J=12.9 Hz, 1H, 
H-6eq und H-6ax), 1.18 (m, 1H, H-4), 1.9-2.1 (kB, 2H, H-7), 2.05 (aufgespaltenes s, 12H, 
H-15), 2.45/2.67 (d, 3J=13.5 Hz, 1H / d, 3J=13.8 Hz, 1H, H-2eq und H-2ax), 6.97/7.04 (m, 2H / 
m, 2H, H-11 und H-11’), 7.21/7.36 (m, 2H / m, 2H, H-10 und H-10’) ppm. 
 
13C-NMR (CDCl3, TMSint): 
δ = 22.7/25.5/26.9 (C-1, C-3eq, C-3ax), 30.6 (C-15), 32.2 (C-5), 34.8 (C-4), 
45.5/46.0/48.1/48.6 (C-2, C-6, C-7, C-8), 55.4 (C-14), 120.3/120.4 (C-11/C-11’), 126.9/128.5 
(C-10/C-10’), 148.2/148.4 und 149.9 (C-9, C-12), 170.1 (C-13) ppm. 
(nicht zugeordnetes Signal: 144.5 ppm) 
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Chlorphenylessigsäure-(4-brom-2,6-dimethylphenyl)ester 
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1H-NMR (CDCl3, TMSint): 
δ = 1.90 (s, 6H, H-4), 5.60 (s, 1H, H-7), 7.14 (s, 2H, H-2), 7.40 (m, 3H, H-9/H-11), 7.61 (m, 
2H, H-10) ppm. 
 
13C-NMR (CDCl3, TMSint): 
δ = 15.8 (C-4), 58.8 (C-7), 119.2 (C-1), 128.0/129.0/129.1 (C-9, C-10, C-11), 131.4 (C-2), 
132.3 (C-3), 134.9 (C-8), 146.7 (C-5), 165.9 (C-6) ppm. 
 
 
2-Brom-2-methylpropionsäure-(4-brom-2,6-dimethylphenyl)ester 
 
 
5
32
1Br
4
O 6 7
O
Br
8  
 
1H-NMR (CDCl3, TMSint): 
δ = 2.09 (s, 6H, H-8), 2.16 (s, 6H, H-4), 7.21 (s, 2H, H-2) ppm. 
 
13C-NMR (CDCl3, TMSint): 
δ = 16.1 (C-4), 30.9 (C-8), 54.8 (C-7), 119.1 (C-1), 131.4 (C-2), 132.4 (C-3), 146.9 (C-5), 
169.2 (C-6) ppm. 
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Tetramethylbisphenol A-bis(2-bromisobutyrat) 
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1H-NMR (CDCl3, TMSint): 
δ = 1.61 (s, 6H, H-1), 2.10 (s, 12H, H-10), 2.14 (s, 12H, H-6), 7.25 (s, 4H, H-4) ppm. 
(Die Signale von H-6 und H-10 wurden mittels HC-COSY zugeordnet.) 
 
13C-NMR (CDCl3, TMSint): 
δ = 16.5 (C-6), 30.7/31.0 (C-1, C-10), 42.1 (C-2), 55.2 (C-9), 127.2 (C-4), 129.3 (C-5), 145.7 
(C-3), 148.2 (C-7), 169.5 (C-8) ppm. 
 
 
2.5.4 Synthesen und Untersuchungen in Verbindung mit Polycarbonat-
Makroinitiatoren 
2.5.4.1 Herstellung von OH-telechelem Bisphenol A-Polycarbonat 
Typische Durchführung: Eine Mischung von BPA (25,11 g, 110 mmol), DPC (21,54 g, 
100 mmol) und La(acac)3 (80 mg) wurde auf 200°C erwärmt und die Schmelze 30 min lang 
bei Atmosphärendruck gerührt. Im Anschluss wurde die Temperatur auf 220°C erhöht und ein 
Vakuum von 40 mbar angelegt (Membranpumpe). Die Schmelze wurde weitere 90 min lang 
gerührt, während Phenol abdestilliert wurde. Nach weiteren 30 min bei 5 × 10-2 mbar (Öl-
pumpe) wurde das Reaktionsgemisch schließlich auf Raumtemperatur abgekühlt, in CH2Cl2 
gelöst und das Polymer in Methanol gefällt (Ausb.: 23,53 g, 92%). 
 
Analoge Experimente und Ergebnisse sind in Tabelle 2-12 aufgeführt. 
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Tabelle 2-12: Schmelzpolykondensation von BPA und DPC mit verschiedenen 
Verhältnissen der beiden Monomere und analytische Daten der dabei erhalte-
nen Produkte. 
Nr. 
BPA 
in g (mol) 
DPC 
in g (mol) 
La(acac)3 
in g 
Mn,NMR 
Mn,GPC 
(Mw/Mn) 
Ausb. 
in g (%) 
Anteil der BPA-EG 
im Produkt a) 
1 
13,70 
(0,060) 
12,85 
(0,060) 
0,05 2300 
5200 
(1,34) 
13,79 
(90) 
0,64 
2 
11,40 
(0,050) 
11,78 
(0,055) 
0,05 2500 
6500 
(1,36) 
11,47 
(90) 
0,63 
3 
12,56 
(0,055) 
10,71 
(0,050) 
0,04 2400 
6000 
(1,35) 
8,98 
(87) 
0,75 
4 b) 
11,40 
(0,050) 
11,78 
(0,055) 
0,06 b 2400 
3900 
(1,18) 
10,99 
(87) 
0,44 
5 
25,11 
(0,110) 
21,54 
(0,100) 
0,08 2300 
7600 
(1,29) 
23,53 
(92) 
0,81 
6 
37,67 
(0,165) 
32,31 
(0,150) 
0,12 2300 
7500 
(1,41) 
36,33 
(95) 
0,81 
a) bestimmt mittels 1H-NMR-Spektroskopie; b) Bu2Sn(OMe)2 wurde als Katalysator eingesetzt. 
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1H-NMR (CDCl3, TMSint): 
Wiederholungseinheiten: δ = 1.66 (s, 6H, H-1), 7.16 (d, 3J = 9.0 Hz, 4H, H-5), 7.25 (d, 3J = 
9.0 Hz, 4H, H-4) ppm; Endgruppen: δ = 1.62 (s, H-a), 6.60 (d, 3J = 8.7 Hz, H-e), 7.04 (d, 3J = 
8.7 Hz, H-d) ppm. 
 
13C-NMR (CDCl3, TMSint): 
δ = 30.9 (C-1), 42.5 (C-2), 120.3 (C-5), 127.9 (C-4), 148.3/148.9 (C-3, C-6), 152.2 (C-7) 
ppm. 
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2.5.4.2 Herstellung von Bisphenol A-Polycarbonat-Makroinitiatoren 
Methode A (Veresterung mit CPAC) 
Eine Lösung von CPAC (10,13 g, 53,6 mmol) in THF (60 mL) wurde zu einer Lösung von 
Hydroxy-telechelem BPA-Polycarbonat (30,00 g, 13,0 mmol; Mn,NMR=2300) in THF 
(180 mL) bei 80°C getropft. Im Anschluss wurde Pyridin (4,24 g, 53,6 mmol) in THF (30 
mL) zugegeben. Die Komponenten wurden 30 h lang bei 80°C zur Reaktion gebracht. Nach 
Abkühlen auf Raumtemperatur und Filtration wurde das Polymer in Methanol gefällt, abfil-
triert und mehrere Male mit Methanol gewaschen, um restliches CPAC und niedermolekulare 
Nebenprodukte zu entfernen. Der erhaltene Makroinitiator wurde bei 50°C unter verminder-
tem Druck getrocknet (Ausb.: 28,81 g). 
 
Methode B (Veresterung mit BiBB) 
Eine Lösung von BiBB (0,82 g, 3,6 mmol) in THF (3 mL) wurde zu einer Lösung von Hydro-
xy-telechelem BPA-Polycarbonat (2,00 g, 0,9 mmol; Mn,NMR=2300) in THF (10 mL) bei 60°C 
getropft. Im Anschluss wurde Pyridin (0,28 g, 3,6 mmol) in THF (2 mL) zugegeben. Das 
Gemisch wurde 21 h lang bei 60°C zur Reaktion gebracht. Die Aufarbeitung geschah analog 
zu Methode A (Ausb.: 1,63 g). 
 
Tabelle 2-13: Synthese von BPA-PC-Makroinitiatoren aus bis-Hydroxy-
telechelem BPA-PC und CPAC bzw. BiBB in THF bei 80°C. 
Nr. 
Edukt 
Mn,NMR 
Edukt 
Mn,GPC 
(Mw/Mn) 
HO-(PC)-OH 
in g (mmol) 
Säurehalogenid  a) 
in g (mmol) 
Pyridin 
in g (mmol) 
t 
⎯⎯ 
h 
Ausb. 
in g 
Produkt 
Mn,GPC 
(Mw/Mn) 
7 2400 
6000 
(1,35) 
7,50 
(3,1) 
3,80 
(20,1) 
1,55 
(19,6) 
330 5,93 
6800 
(1,33) 
8 2300 
7600 
(1,29) 
20,00 
(8,7) 
6,95 
(36,7) 
2,87 
(36,3) 
48 20,00 
7300 
(1,34) 
9 2300 
7500 
(1,41) 
30,00 
(13,0) 
10,13 
(53,6) 
4,24 
(53,6) 
30 28,81 
7100 
(1,41) 
10 2300 
7500 
(1,41) 
2,00 
(0,9) 
0,82 
(3,6) 
0,28 
(3,6) 
21 1,63 
6300 
(1,47) 
a) Nr. 7-9: CPAC, Nr. 10: BiBB (T=60°C). 
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1H-NMR (CDCl3, TMSint): 
Wiederholungseinheiten: δ = 1.67 (s, 6H, H-1), 7.17 (d, 3J = 9.0 Hz, 4H, H-5), 7.24 (d, 3J = 
9.0 Hz, 4H, H-4) ppm; Endgruppen: δ = 5.56 (s, H-h), 7.06 (H-e), 7.1-7.3 (kB, H-d, überla-
gert vom Signal der WE), 7.3-7.6 (kB, H-j, H-k, H-ℓ) ppm. 
 
13C-NMR (CDCl3, TMSint): 
Wiederholungseinheiten: δ = 30.9 (C-1), 42.5 (C-2), 120.3 (C-5), 127.9 (C-4), 148.3/148.9 
(C-3, C-6), 152.2 (C-7) ppm; Endgruppen: 59.0 (C-h), 120.9 (C-e), 129.0/129.5 (br, vermut-
lich überlagert: C-d, C-j, C-k, C-ℓ), 135.3 (C-i), 166.9 (C-g) ppm. 
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1H-NMR (CDCl3, TMSint): 
Wiederholungseinheiten: δ = 1.68 (s, 6H, H-1), 7.17 (d, 3J = 9.1 Hz, 4H, H-5), 7.24 (d, 3J = 
9.1 Hz, 4H, H-4) ppm; Endgruppen: δ = 2.05 (s, H-i), 7.04 (d, 3J = 8.7 Hz, H-e), 7.1-7.3 (kB, 
H-d, überlagert vom Signal der WE) ppm. 
 
13C-NMR (CDCl3, TMSint): 
Wiederholungseinheiten: δ = 30.9 (C-1), 42.5 (C-2), 120.3 (C-5), 127.9 (C-4), 148.3/148.9 
(C-3, C-6), 152.1 (C-7) ppm; Endgruppen: δ = 30.6 (C-i), 55.4 (C-h) ppm. 
 
2.5.4.3 Synthese von PS-block-BPA-PC-block-PS 
Typische Durchführung: Der Cl-telechele BPA-PC-Makroinitiator (2,00 g, 0,7 mmol, 
Mn,NMR=2800), Styrol (1,86 g, 17,9 mmol), CuCl (0,07 g, 0,7 mmol) und Bpy (0,28 g, 
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1,8 mmol) wurden 17 h lang in einem Gemisch von m-Xylol (5,0 mL) und DPE (2,5 mL) bei 
130°C zur Reaktion gebracht. Der Reaktionsabbruch erfolgte durch Abkühlen auf Raumtem-
peratur und Zugabe von CH2Cl2. Hiernach wurde an der Luft gerührt, um den Kupferkomplex 
vollständig zu oxidieren. Der Komplex wurde durch Filtration und durch dreimalige Extrakti-
on mit 5%-iger HCl entfernt. Das Polymer wurde in Methanol gefällt (Ausb.: 3,33 g, 85%). 
 
Tabelle 2-14: ATRP von Styrol mit einem bifunktionellen Cl-telechelen BPA-PC-
Makroinitiator (Styrol/DPE/m-Xylol = 3:1:2 v/v/v) unter Einsatz verschiedener 
Liganden bei verschiedenen Temperaturen. 
Nr. 
Initiator 
Mn,GPC 
(Mw/Mn) 
Styrol 
in g 
(mmol) 
Initiator 
in g 
(mmol) 
CuCl 
in g 
(mmol) 
Ligand 
Ligand 
in g 
(mmol) 
T 
⎯⎯ 
°C 
t 
⎯ 
h 
Produkt 
Mn,GPC 
(Mw/Mn) 
Ausb. 
in g 
(%) 
11 
6800 
(1,33) 
8,00 
(77,0) 
0,24 
(0,08) 
0,13 
(1,8) 
Bpy 
0,53 
(3,4) 
130 42 52900 
4,98 
(60) 
12 
6800 
(1,33) 
8,51 
(82,0) 
0,05 
(0,02) 
0,13 
(1,8) 
Bpy 
0,53 
(3,4) 
130 42 71900 
6,82 
(80) 
13 
6800 
(1,33) 
4,00 
(39,0) 
0,12 
(0,04) 
0,07 
(0,9) 
PMDETA 
0,31 
(1,8) 
110 24 77100 
3,08 
(75) 
14 
6800 
(1,33) 
4,00 
(39,0) 
0,12 
(0,04) 
0,07 
(0,9) 
HMTETA 
0,23 
(1,0) 
110 24 94500 
2,76 
(67) 
15 
6800 
(1,33) 
4,00 
(39,0) 
0,12 
(0,04) 
0,07 
(0,9) 
Me6TREN 
0,42 
(1,8) 
110 24 101300 
2,73 
(66) 
16 
6800 
(1,33) 
4,00 
(39,0) 
0,12 
(0,04) 
0,07 
(0,9) 
Me3TACN 
0,17 
(1,0) 
110 24 67200 
3,10 
(75) 
17 
7100 
(1,41) 
1,86 
(17,9) 
2,00 
(0,71) 
0,07 
(0,7) 
PMDETA 
0,14 
(0,7) 
110 5 7200 
2,07 
(53) 
18 
7100 
(1,41) 
1,86 
(17,9) 
2,00 
(0,71) 
0,07 
(0,7) 
Bpy 
0,28 
(1,8) 
130 17 5800 
3,33 
(85) 
19a) 
6300 
(1,47) 
3,72 
(36,0) 
0,33 
(0,12) 
0,03a 
(0,2) 
Bpy 
0,09 
(0,6) 
130 20 16400 
1,71 
(42) 
a) Anwendung des Br-telechelen Makroinitiators (in Verbindung mit CuBr). 
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2.5.4.4 Untersuchungen zur Synthese von Hydroxy-telechelen Polycarbonaten 
mit höheren Glasübergangstemperaturen 
In Analogie zur Herstellung von Hydroxy-telechelem BPA-Polycarbonat (siehe Abschnitt 
2.5.4.1) wurden durch Schmelzpolykondensation von Diphenylcarbonat mit verschiedenen 
Bisphenol-Komponenten Polycarbonate erhalten, die hinsichtlich ihrer Löslichkeit und ihrer 
Glasübergangstemperatur untersucht wurden. Die Aufarbeitung der Polycarbonate geschah 
analog zum BPA-PC durch Lösen in CH2Cl2 und Fällung in Methanol. 
Beobachtetes Löslichkeitsverhalten: BPP-PC ist unlöslich in Aceton und THF, schwerlöslich 
in CHCl3 (unter Erwärmen) und DMAc sowie löslich in CH2Cl2. TMC-BP-PC ist analog zu 
BPA-PC gut löslich in Aceton, THF, CH2Cl2, CHCl3 und DMAc. 
 
Tabelle 2-15: Herstellung von Polycarbonaten mit verschiedenen Bisphenol-
Komponenten durch Schmelzpolykondensation. 
Nr. 
Diol- 
Komponente 
Diol 
in g (mmol) 
DPC 
in g (mmol) 
La(acac)3 
in mg 
Mn,NMR 
Mn,GPC 
(Mw/Mn) 
Ausb. 
in g (%) 
Tg,DSC 
⎯⎯⎯ 
°C 
20 BPP 
11,43 
(33,0) 
6,43 
(30,0) 
25 2000 
4800a) 
(1,15) 
8,99 
(80,5) 
111 
21 BPP 
10,39 
(30,0) 
7,07 
(33,0) 
25 3200 
6600a) 
(1,56) 
6,93 
(62,0) 
119 
22 TMC-BP 
68,30 
(220,0) 
42,85 
(200,0) 
171 3700 
4200 
(1,31) 
57,90 
(86,1) 
186 
a) aufgrund der Schwerlöslichkeit des Polymers in DMAc sind die erhaltenen Messwerte nicht für die 
Gesamtprobe repräsentativ. 
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1H-NMR (CDCl3, TMSint): 
Wiederholungseinheiten: δ = 1.65 (s, 12H, H-3), 7.01-7.19 (kB, 8H, H-1/H-7), 7.19-7.30 (kB, 
4H, H-6) ppm; Endgruppen: δ = 1.61 (s, H-c), 6.65 (d, 3J = 8.5 Hz, H-g) ppm. 
(Das Signal von H-f liegt unter dem der WE.) 
 
13C-NMR (CDCl3, TMSint): 
δ = 30.8 (C-3), 42.3 (C-4), 120.1 (C-7), 126.3/127.9 (C-1/C-6), 148.1/148.7/148.8 (C-2, C-5, 
C-8), 152.3 (C-9) ppm. 
 
 
TMC-Bisphenol-Polycarbonat (TMC-BP-PC) 
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1H-NMR (CDCl3, TMSint): 
Wiederholungseinheiten: δ = 0.34/0.97 (s, 3H / s, 6H, H-1 / H-3), 0.84/1.38 (m, 1H / d, 
3J=12.1 Hz, 1H, H-6eq / H-6ax), 1.16 (m, 1H, H-4), 1.83-2.12 (kB, 2H, H-7), 2.44/2.66 (d, 
3J=13.5 Hz, 1H / d, 3J=13.2 Hz, 1H, H-2eq / H-2ax), 7.05-7.36 (kB, 8H, H-10 / H-10’ / H-11 / 
H-11’) ppm; Endgruppen: δ = 6.60/6.67 (d, 3J=8.7 Hz / d, 3J=8.4 Hz, H-k/H-k’), 7.05-7.36 
(kB, H-j / H-j’, überlagert vom Signal der WE) ppm. 
 
13C-NMR (CDCl3, TMSint): 
δ = 22.6/25.5/26.8 (C-1, C-3eq, C-3ax), 32.2 (C-5), 34.8 (C-4), 45.5/46.0/48.1/48.6 (C-2, C-6, 
C-7, C-8), 120.2/120.3 (C-11, C-11’), 127.0/128.5 (C-10, C-10’), 148.5/148.7 und 
149.9/150.0 (C-9, C-12), 152.0 (C-13) ppm. 
(nicht zugeordnete Signale: 114.8, 144.5 ppm) 
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2.5.4.5 Synthese von gemischten Polycarbonaten von Bisphenol A und 
TMC-Bisphenol 
In Analogie zur Herstellung von Hydroxy-telechelem BPA-Polycarbonat (siehe Abschnitt 
2.5.4.1) wurden durch Schmelzpolykondensation von Diphenylcarbonat mit Gemischen aus 
Bisphenol A und TMC-Bisphenol gemischte Polycarbonate hergestellt. Die Diolkomponenten 
wurden im Vergleich zum DPC in 10%-igem molaren Überschuss eingesetzt. 
 
 
Tabelle 2-16: Ansätze zur Synthese von gemischten BPA/TMC-BP-
Polycarbonaten durch Schmelzpolykondensation. 
Nr. 
BPA in 
g (mmol) 
TMC-BP in 
g (mmol) 
DPC in 
g (mmol)
La(acac)3
in mg 
vii 
12,56 
(55,0) 
-- 
10,71 
(50,0) 
40 
viii 
11,30 
(49,5) 
1,71 
(5,5) 
10,71 
(50,0) 
40 
ix 
10,05 
(44,0) 
3,41 
(11,0) 
10,71 
(50,0) 
43 
x 
6,28 
(27,5) 
8,54 
(27,5) 
10,71 
(50,0) 
40 
xi 
2,51 
(11,0) 
13,66 
(44,0) 
10,71 
(50,0) 
42 
xii -- 
17,07 
(55,1) 
10,71 
(50,0) 
43 
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Tabelle 2-17: Ergebnisse und Produktanalytik der in Tabelle 2-16 dargestellten 
Ansätze. 
Nr. 
Mn,GPC 
(Mw/Mn) 
Ausb. 
in g (%) 
Edukt-Verh. 
BPA /  
TMC-BP 
Verh. d. WE a) 
BPA / 
TMC-BP 
Tg,DSC 
⎯⎯⎯
°C 
vii 
6000 
(1,35) 
11,12 
(87) 
100 : 0 100 : 0 110 
viii 
6000 
(1,33) 
11,58 
(88) 
90 : 10 91 : 9 125 
ix 
6700 
(1,44) 
13,08 
(97) 
80 : 20 80 : 20 136 
x 
5400 
(1,29) 
13,32 
(90) 
50 : 50 50 : 50 154 
xi 
6300 
(1,30) 
15,27 
(95) 
20 : 80 22 : 78 168 
xii 
5100 
(1,29) 
14,62 
(87) 
0 : 100 0 : 100 181 
a) Das Verhältnis der Wiederholungseinheiten wurde mittels 1H-NMR-Spektroskopie bestimmt (Ver-
gleich der 6H der BPA-WE bei 1.65 ppm und der 2H der TMC-BP-WE bei 2.44 und 2.66 ppm). 
 
2.5.4.6 Synthese eines Makroinitiators auf Basis von TMC-BP-Polycarbonat 
Eine Lösung von Pyridin (11,19 g, 140,5 mmol) in THF (20 mL) wurde zu einer Lösung von 
Hydroxy-telechelem TMC-BP-Polycarbonat (52,00 g, 14,1 mmol; Mn,NMR=3700) in THF 
(250 mL) bei 80°C gegeben. Im Anschluss wurde eine Lösung von BiBB (32,11 g, 140,5 
mmol) in THF (30 mL) zugetropft. Die Komponenten wurden 24 h lang bei 80°C zur Reakti-
on gebracht. Nach Abkühlen auf Raumtemperatur und Filtration wurde das Polymer in Me-
thanol gefällt, abfiltriert und mehrere Male mit Methanol gewaschen, um restliches BiBB und 
niedermolekulare Nebenprodukte zu entfernen. Der erhaltene Makroinitiator wurde bei 50°C 
unter vermindertem Druck getrocknet (Ausb.: 49,19 g). 
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1H-NMR (CDCl3, TMSint): 
Wiederholungseinheiten: δ = 0.34/0.98 (s, 3H / s, 6H, H-1 / H-3), 0.85/1.39 (m, 1H / d, 
3J=12.1 Hz, 1H, H-6eq / H-6ax), 1.17 (m, 1H, H-4), 1.84-2.13 (kB, 2H, H-7), 2.44/2.66 (d, 
3J=13.6 Hz, 1H / d, 3J=14.0 Hz, 1H, H-2eq / H-2ax), 7.05-7.36 (kB, 8H, H-10 / H-10’ / H-11 / 
H-11’) ppm; Endgruppen: δ = 1.84-2.13 (kB, H-o), 6.96 (d, 3J=8.7 Hz, H-k/H-k’), 7.05-7.36 
(kB, H-j/H-j’, überlagert vom Signal der WE) ppm. 
 
13C-NMR (CDCl3, TMSint): 
δ = 22.7/25.5/26.8 (C-1, C-3eq, C-3ax), 32.2 (C-5), 34.8 (C-4), 45.4/46.0/48.1/48.6 (C-2, C-6, 
C-7, C-8), 120.2/120.3 (C-11, C-11’), 127.0/128.5 (C-10, C-10’), 148.5/148.7 und 
149.9/150.0 (C-9, C-12), 152.0 (C-13) ppm; Endgruppen: δ = 30.6 (C-o), 55.4 (C-n), 127.8/ 
128.4/129.5 (C-j / C-k / C-ℓ), 148.2 (C-i) ppm. 
(nicht zugeordnetes Signal: 144.6 ppm) 
 
2.5.4.7 Kinetische Untersuchung der ATRP von Styrol mit PC-Makroinitiatoren 
Die kinetischen Untersuchungen wurden analog zur oben beschriebenen Polymerisationspro-
zedur mit PC-Makroinitiatoren durchgeführt. Als Lösungsmittel diente ein 1:2-Gemisch (v/v) 
von DPE und m-Xylol. Es wurden verschiedene Liganden bei verschiedenen Temperaturen 
eingesetzt, wobei die Reaktionbedingungen gemäß der Literatur und der Erfahrung in unserer 
Gruppe gewählt wurden.  
 
(I) Untersuchungen mit einem BPA-PC-Makroinitiator 
Der eingesetzte BPA-PC-Makroinitiator hatte ein Mn,NMR von 2800, was etwa 10 Carbonat-
Wiederholungseinheiten entspricht. Im Reaktionsgemisch wurde bzgl. dieser Wiederholungs-
einheiten ein zehnfacher molarer Überschuss an Monomer eingesetzt (d.h.: [M]0/[I]0=100:1). 
Die Polymerisation wurde für einen Zeitraum von ca. 8 h untersucht. Hierzu wurden dem Re-
aktionsgemisch zu bestimmten Zeiten Proben von ca. 1 mL entnommen, in 2 mL CDCl3 ge-
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löst und an der Luft gerührt. Die Lösung wurde hiernach über Al2O3 filtriert. Umsatz und Mn 
wurden durch 1H-NMR-Spektroskopie bzw. durch GPC ermittelt. 
Die Ansätze sind in Tabelle 2-18 aufgeführt, die Ergebnisse können den Tabellen 2-19 bis 
2-26 entnommen werden. 
 
Tabelle 2-18: Ansätze zur kinetischen Untersuchung der ATRP von Styrol mit 
einem bifunktionellen BPA-PC-Makroinitiator (alle Ansätze wurden in einem 
LM-Gemisch aus 2,7 mL m-Xylol und 1,3 mL DPE durchgeführt). 
Nr. 
Makroinit. 
in 
g (mmol) a) 
Styrol 
in 
g (mmol) 
CuCl 
in 
g (mmol) 
Ligand 
Ligand 
in 
g (mmol)
T 
⎯⎯
°C 
A 
1,00 
(0,36) 
3,72 
(36,0) 
0,07 
(0,7) 
Bpy 
0,28 
(1,8) 
130 
B 
1,00 
(0,36) 
3,72 
(36,0) 
0,10 b) 
(0,7) 
Bpy 
0,28 
(1,8) 
130 
C 
1,00 
(0,36) 
3,72 
(36,0) 
0,07 
(0,7) 
HMTETA 
0,20 
(0,9) 
110 
D 
1,00 
(0,36) 
3,72 
(36,0) 
0,07 
(0,7) 
Me3TACN
0,15 
(0,9) 
110 
E 
1,01 
(0,36) 
3,72 
(36,0) 
0,07 
(0,7) 
Me6TREN
0,330 
(1,4) 
110 
F 
1,00 
(0,36) 
3,72 
(36,0) 
0,07 
(0,7) 
Me6TREN
0,330 
(1,4) 
90 
G 
1,00 
(0,36) 
3,72 
(36,0) 
0,07 
(0,7) 
PMDETA 
0,15 
(0,9) 
110 
H 
1,00 
(0,36) 
3,72 
(36,0) 
0,07 
(0,7) 
PMDETA 
0,15 
(0,9) 
90 
a) bei allen Ansätzen außer B wurde der Cl-telechele Makroinitiator verwendet, bei B der Br-telechele; 
b) anstelle von CuCl wurde bei B entsprechend CuBr eingesetzt. 
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Tabelle 2-19: Polymerisation von St mit einem bifunktionellen Cl-telechelen 
BPA-PC-Makroinitiator und dem Liganden Bpy in m-Xylol/DPE bei 130°C 
([M]0/[I]0/[CuCl]0/[Bpy]0 = 100:1:2:5; vgl. Tabelle 2-18, Eintrag A). 
Nr. 
t 
⎯⎯ 
h 
xP ln [M]0/[M] Mn,GPC Mw/Mn
A1 0,5 0,06 0,062 9900 1,36 
A2 1 0,12 0,124 9900 1,32 
A3 2 0,29 0,343 10800 1,34 
A4 3 0,38 0,481 12600 1,31 
A5 4 0,54 0,768 14200 1,32 
A6 5 0,61 0,946 14700 1,31 
 
Anhand dieser Daten wurde bestimmt: kapp = 0,51 × 10-4 s-1. 
 
Tabelle 2-20: Polymerisation von St mit einem bifunktionellen Br-telechelen 
BPA-PC-Makroinitiator und dem Liganden Bpy in m-Xylol/DPE bei 130°C 
([M]0/[I]0/[CuBr]0/[Bpy]0 = 100:1:2:5; vgl. Tabelle 2-18, Eintrag B). 
  Nr.   
t 
 ⎯⎯   
h 
xP ln [M]0/[M] Mn,GPC Mw/Mn
B1 0,5 0,07 0,068 9400 1,31 
B2 1 0,17 0,183 11000 1,28 
B3 2 0,31 0,368 13200 1,33 
B4 3 0,46 0,623 12600 1,33 
B5 4 0,53 0,763 14100 1,31 
B6 5 0,59 0,886 14700 1,32 
B7 6,5 0,65 1,045 14500 1,31 
B8 8 0,74 1,341 15300 1,29 
 
Anhand dieser Daten wurde bestimmt: kapp = 0,48 × 10-4 s-1. 
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Tabelle 2-21: Polymerisation von St mit einem bifunktionellen Cl-telechelen 
BPA-PC-Makroinitiator und dem Liganden HMTETA in m-Xylol/DPE bei 110°C 
([M]0/[I]0/[CuCl]0/[HMTETA]0 = 100:1:2:2,4; vgl. Tabelle 2-18, Eintrag C). 
  Nr.   
t 
 ⎯⎯   
h 
xP ln [M]0/[M] Mn,GPC Mw/Mn
C1 2 0,02 0,021 7200 1,29 
C2 3 0,08 0,086 8900 1,34 
C3 4 0,23 0,265 10600 1,33 
C4 5 0,37 0,469 11700 1,35 
C5 6 0,49 0,680 13500 1,36 
C6 8 0,55 0,798 15400 1,42 
 
Anhand dieser Daten wurde bestimmt: kapp = 0,40 × 10-4 s-1. 
 
Tabelle 2-22: Polymerisation von St mit einem bifunktionellen Cl-telechelen 
BPA-PC-Makroinitiator und dem Liganden Me3TACN in m-Xylol/DPE bei 110°C 
([M]0/[I]0/[CuCl]0/[Me3TACN]0 = 100:1:2:2,4; vgl. Tabelle 2-18, Eintrag D). 
  Nr.   
t 
 ⎯⎯   
h 
xP ln [M]0/[M] Mn,GPC Mw/Mn
D1 2 0,03 0,034 6500 1,26 
D2 3 0,13 0,134 7800 1,26 
D3 4 0,20 0,221 8800 1,24 
D4 5 0,38 0,479 10700 1,29 
D5 6 0,44 0,587 12000 1,29 
D6 8 0,62 0,969 14200 1,33 
 
Anhand dieser Daten wurde bestimmt: kapp = 0,44 × 10-4 s-1. 
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Tabelle 2-23: Polymerisation von St mit einem bifunktionellen Cl-telechelen 
BPA-PC-Makroinitiator und dem Liganden Me6TREN in m-Xylol/DPE bei 110°C 
([M]0/[I]0/[CuCl]0/[Me6TREN]0 = 100:1:2:4; vgl. Tabelle 2-18, Eintrag E). 
Nr. 
t 
⎯⎯ 
h 
xP ln [M]0/[M] Mn,GPC Mw/Mn
E1 0,25 0,05 0,050 9200 1,48 
E2 0,5 0,16 0,175 10800 1,47 
E3 1 0,33 0,396 13700 1,48 
E4 2 0,50 0,698 17600 1,46 
E5 3 0,61 0,946 18800 1,47 
E6 4 0,68 1,143 20800 1,50 
E7 5 0,78 1,508 20200 1,47 
 
Anhand dieser Daten wurde bestimmt: kapp = 0,85 × 10-4 s-1. 
 
Tabelle 2-24: Polymerisation von St mit einem bifunktionellen Cl-telechelen 
BPA-PC-Makroinitiator und dem Liganden Me6TREN in m-Xylol/DPE bei 90°C 
([M]0/[I]0/[CuCl]0/[Me6TREN]0 = 100:1:2:4; vgl. Tabelle 2-18, Eintrag F). 
  Nr.   
t 
 ⎯⎯   
h 
xP ln [M]0/[M] Mn,GPC Mw/Mn
F1 0,5 0,05 0,055 8400 1,47 
F2 1 0,14 0,154 8700 1,42 
F3 2,25 0,17 0,191 11000 1,41 
F4 3 0,30 0,360 13300 1,48 
F5 4 0,35 0,436 12400 1,37 
F6 5 0,45 0,590 12000 1,34 
F7 6,25 0,47 0,639 13100 1,34 
F8 8 0,60 0,928 15800 1,43 
 
Anhand dieser Daten wurde bestimmt: kapp = 0,31 × 10-4 s-1. 
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Tabelle 2-25: Polymerisation von St mit einem bifunktionellen Cl-telechelen 
BPA-PC-Makroinitiator und dem Liganden PMDETA in m-Xylol/DPE bei 110°C 
([M]0/[I]0/[CuCl]0/[PMDETA]0 = 100:1:2:2,4; vgl. Tabelle 2-18, Eintrag G). 
Nr. 
t 
⎯⎯ 
h 
xP ln [M]0/[M] Mn,GPC Mw/Mn
G1 0,25 0,05 0,046 10500 1,50 
G2 0,5 0,12 0,129 12200 1,50 
G3 1 0,27 0,316 14300 1,50 
G4 2 0,52 0,743 17900 1,51 
G5 3 0,65 1,060 19600 1,50 
G6 4 0,70 1,219 20100 1,50 
 
Anhand dieser Daten wurde bestimmt: kapp = 0,91 × 10-4 s-1. 
 
Tabelle 2-26: Polymerisation von St mit einem bifunktionellen Cl-telechelen 
BPA-PC-Makroinitiator und dem Liganden PMDETA in m-Xylol/DPE bei 90°C 
([M]0/[I]0/[CuCl]0/[PMDETA]0 = 100:1:2:2,4; vgl. Tabelle 2-18, Eintrag H). 
  Nr.   
t 
 ⎯⎯   
h 
xP ln [M]0/[M] Mn,GPC Mw/Mn
H1 1 0,08 0,078 7700 1,43 
H2 2,25 0,22 0,243 10800 1,42 
H3 3 0,29 0,346 11800 1,42 
H4 4 0,29 0,343 11800 1,38 
H5 5 0,37 0,467 12200 1,38 
H6 6,25 0,34 0,414 12900 1,34 
H7 8 0,54 0,778 13600 1,39 
 
Anhand dieser Daten wurde bestimmt: kapp = 0,25 × 10-4 s-1. 
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(II) Untersuchungen mit einem TMC-BP-PC-Makroinitiator  
Der eingesetzte TMC-BP-PC-Makroinitiator hatte ein Mn,NMR von 3700, was etwa 11 Carbo-
nat-Wiederholungseinheiten entspricht. Analog zu den Untersuchungen mit dem BPA-PC-
Makroinitiator wurde ein [M]0/[I]0-Verhältnis von 100:1 eingesetzt; die Durchführung ent-
sprach der dort beschriebenen. Die Ansätze sind Tabelle 2-27 zu entnehmen, die Ergebnisse 
finden sich in den Tabellen 2-28 und 2-29. 
 
Tabelle 2-27: Ansätze zur kinetischen Untersuchung der ATRP von Styrol mit 
einem bifunktionellen TMC-BP-PC-Makroinitiator (alle Ansätze wurden in einem 
LM-Gemisch aus 2,7 mL m-Xylol und 1,3 mL DPE durchgeführt). 
Nr. 
Makroinit.
in 
g (mmol) 
Styrol 
in 
g (mmol) 
CuBr 
in 
g (mmol)
Ligand 
Ligand 
in 
g (mmol)
T 
⎯⎯ 
°C 
xiii 
1,31 
(0,35) 
3,66 
(35,0) 
0,102 
(0,70) 
Bpy 
0,27 
(1,76) 
130 
xiv 
1,31 
(0,35) 
3,66 
(35,0) 
0,102 
(0,70) 
PMDETA
0,15 
(0,84) 
110 
 
Tabelle 2-28: Polymerisation von St mit einem bifunktionellen Br-telechelen 
TMC-BP-PC-Makroinitiator und dem Liganden Bpy in m-Xylol/DPE bei 130°C 
([M]0/[I]0/[CuBr]0/[Bpy]0 = 100:1:2:5; vgl. Tabelle 2-27, Eintrag xiii). 
Nr. 
t 
⎯⎯ 
h 
xP ln [M]0/[M] Mn,GPC Mw/Mn
xiii-1 0,5 0,18 0,201 7700 1,16 
xiii-2 1 0,32 0,386 7700 1,10 
xiii-3 2 0,62 0,966 11500 1,17 
xiii-4 3 0,71 1,229 12400 1,18 
xiii-5 4 0,74 1,357 12500 1,18 
xiii-6 5 0,77 1,457 n.b. n.b. 
xiii-7 6 0,81 1,668 12500 1,18 
xiii-8 8 0,84 1,823 13500 1,17 
 
Anhand dieser Daten wurde bestimmt: kapp = 1,06 × 10-4 s-1. 
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Tabelle 2-29: Polymerisation von St mit einem bifunktionellen Br-telechelen 
TMC-BP-PC-Makroinitiator und dem Liganden PMDETA in m-Xylol/DPE bei 
110°C ([M]0/[I]0/[CuBr]0/[PMDETA]0 = 100:1:2:2,4; vgl. Tabelle 2-27, Eintrag xiv). 
Nr. 
t 
⎯⎯ 
h 
xP ln [M]0/[M] Mn,GPC Mw/Mn
xiv-1 0,5 0,28 0,329 9400 1,25 
xiv-2 1 0,43 0,553 10800 1,26 
xiv-3 2 0,61 0,949 13300 1,29 
xiv-4 3 0,72 1,269 n.b. n.b. 
xiv-5 4 0,76 1,425 15300 1,29 
xiv-6 5 0,80 1,606 15900 1,30 
xiv-7 6 0,83 1,752 16300 1,29 
xiv-8 8 0,87 2,040 16700 1,29 
 
Anhand dieser Daten wurde bestimmt: kapp = 1,25 × 10-4 s-1. 
 
2.5.5 Synthesen und Untersuchungen in Verbindung mit 
Polyphenylenoxid-Makroinitiatoren 
2.5.5.1 Herstellung von mono- und bis-Hydroxy-telechelem PPO 
Mono-Hydroxy-telecheles PPO: 
BDMP (80,43 g, 0,4 mol) wurde in einer wässrigen Lösung von NaOH (200,07 g, 5 mol; in 
1625 mL Wasser) bei 0°C gelöst. TBAHS (8,49 g, 25 mmol) und Toluol (625 mL) wurden 
zugesetzt und das Zweiphasensystem bei Raumtemperatur 45 h lang intensiv gerührt. Die to-
luolische Phase wurde abgetrennt und mit HCl (5%) und Wasser gewaschen. Das Polymer 
wurde durch Fällung in Methanol und anschließende Trocknung bei 50°C unter vermindertem 
Druck isoliert (Ausb.: 18,54 g, 39%; die Molekulargewichte wurden mittels 1H-NMR-
Spektroskopie unter Anwendung der Methode von JAYAKANNAN207 sowie mittels GPC be-
stimmt: Mn,NMR = 4000, Mn,GPC = 2900, Mw/Mn = 3,39). Die Ergebnisse der Ansätze sind in 
Tabelle 2-30 (Eintrag 23 und 24) aufgeführt. 
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Tabelle 2-30: Synthese von mono- und bis-Hydroxy-telechelem PPO mittels 
Phasentransferkatalyse. 
Nr. 
BDMP 
in g 
(mmol) 
TMBPA 
in g 
(mmol) 
NaOH 
in g 
(mmol) 
TBAHS
in g 
(mmol) 
t 
⎯⎯ 
h 
Ausb.
in g 
(%) 
Mn,GPC 
(Mw/Mn) 
Mn,NMR
23 
80,43 
(400,0) 
-- 
200,07 
(5002,2)
8,49 
(25,0) 
45 
18,54
(38,6)
2900 
(3,39) 
4000 
24 
80,43 
(400,0) 
-- 
199,99 
(5000,0)
8,49 
(25,0) 
112,5
46,86
(97,5)
7300 
(5,08) 
8700 
25 
65,08 
(323,7) 
23,00 
(80,9) 
39,00 
(975,0) 
5,47 
(16,1) 
24 
10,16
(26,1)
n.b.a) 2100 
26 
50,06 
(249,0) 
4,44 
(15,6) 
30,02 
(750,5) 
4,21 
(12,4) 
96 
26,66
(89,1)
2900 
(3,61) 
5000 
a) Wert liegt unterhalb der unteren Ausschlussgrenze der GPC-Anlage. 
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1H-NMR (CDCl3, TMSint): 
Wiederholungseinheiten: δ = 2.10 (br, 6H, H-5), 6.48 (br, 2H, H-2) ppm; Endgruppen: δ = 
2.04 (s, H-j), 2.17 (s, H-e), 4.30 (br s, H-k), 6.37 (s, H-g) ppm (Signalzuordnung gemäß Lite-
ratur206 und dem 1H-NMR-Spektrum von BDMP). 
 
13C-NMR (CDCl3, TMSint): 
Wiederholungseinheiten: δ = 16.8 (C-5), 114.4 (C-2), 132.5 (C-3), 145.4 (C-4), 154.7 (C-1) 
ppm; Endgruppen: δ = 16.4 (C-j), 117.6 (C-a), 151.4 (C-i) ppm. 
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Bis-Hydroxy-telecheles PPO: 
TMBPA (4,44 g, 15,6 mmol) wurde in einer wässrigen Lösung von NaOH (30,02 g, 
751 mmol; in 500 mL Wasser) bei Raumtemperatur gelöst und 90 min lang gerührt. Danach 
wurde BDMP (50,06 g, 249 mmol) zugesetzt und unter Rühren gelöst. Nach Zugabe von 
TBAHS (4,21 g, 12,4 mmol) und Toluol (500 mL) zu der wässrigen Lösung wurde das Zwei-
phasensystem bei Raumtemperatur vier Tage lang intensiv gerührt. Die toluolische Phase 
wurde abgetrennt und mit HCl (5%) und Wasser gewaschen. Das Polymer wurde durch Fäl-
lung in Methanol und anschließende Trocknung bei 50°C unter vermindertem Druck isoliert 
(Ausb.: 26,66 g, 89%; Molekulargewichte wurden mittels 1H-NMR-Spektroskopie unter An-
wendung der Methode von PERCEC204 sowie mittels GPC bestimmt: Mn,NMR = 5000, Mn,GPC = 
2900, Mw/Mn = 3,61). Die Ergebnisse sind in Tabelle 2-30 (Eintrag 25 und 26) aufgeführt. 
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1H-NMR (CDCl3, TMSint): 
Wiederholungseinheiten: δ = 2.09 (br, 6H, H-5), 6.48 (br, 2H, H-2) ppm; Endgruppen: δ = 
1.65 (s, H-n), 1.70 (s, H-a), 2.04/2.14 (s, H-g und H-t), 2.17 (s, H-ℓ), 4.28 (br s, H-m), 6.36 
(s, H-i), 6.85 (s, H-q), 6.97 (br s, H-d) ppm (Signalzuordnung gemäß Literatur204). 
 
13C-NMR (CDCl3, TMSint): 
Wiederholungseinheiten: δ = 16.8 (C-5), 114.4 (C-2), 132.5 (C-3), 145.4 (C-4), 154.7 (C-1) 
ppm; Endgruppen: δ = 16.3/16.7 (C-a, C-g, C-ℓ), 114.0 (C-d), 151.4 (C-k) ppm. 
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2.5.5.2 Synthese von PPO-Makroinitiatoren 
Bis-Hydroxy-telecheles PPO (26,00 g, 5,2 mmol; Mn,NMR=5000) wurde in Toluol (150 mL) 
gelöst. Die Lösung wurde auf 80°C erwärmt. Nach Zusatz von Pyridin (4,11 g, 52 mmol, ge-
löst in 10 mL Toluol) wurde eine Lösung von BiBB (11,96 g, 52 mmol) in Toluol (15 mL) 
zugetropft. Das Reaktionsgemisch wurde 28 h gerührt, auf Raumtemperatur abgekühlt, fil-
triert und zur Fällung des Produkts in Methanol getropft. Um Reste von Pyridin und nieder-
molekularen Säurehalogenid-Derivaten zu entfernen, wurde das Polymer dreimal in Methanol 
dispergiert, abfiltriert und unter vermindertem Druck bei 50°C getrocknet (Ausb.: 22,52 g, 
87%). 
Für mono-Hydroxy-telecheles PPO wurde die Reaktion analog durchgeführt. 
 
 
Tabelle 2-31: Synthese von mono- und bifunktionellen PPO-Makroinitiatoren 
aus mono- und bis-Hydroxy-telechelem PPO und BiBB in Toluol bei 80°C. 
Nr. Edukt  a) 
OH-telech. PPO 
in g (mmol) b) 
Funktio- 
nalität 
BiBB 
in g 
(mmol) 
Pyridin 
in g 
(mmol) 
t 
⎯⎯ 
h 
Ausb. 
in g 
Mn,GPC 
(Mw/Mn) 
Tg,DSC 
⎯⎯⎯ 
°C 
27 23 
16,00 
(4,0) 
1 
4,60 
(20,0) 
1,58 
(20,0) 
43 14,21 
4800 
(2,50) 
199 
28 25 
9,71 
(4,6) 
2 
16,22 
(70,5) 
5,58 
(70,5) 
21,5 9,67 n.b.c 160 
29 26 
26,00 
(5,2) 
2 
11,96 
(52) 
4,11 
(52) 
28 22,52 
4100 
(3,20) 
193 
a) Edukte siehe Tabelle 2-30; b) basierend auf Mn,NMR (siehe Tabelle 2-30); c) unterhalb der unteren 
Ausschlussgrenze der GPC-Anlage. 
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1H-NMR (CDCl3, TMSint): 
Wiederholungseinheiten: δ = 2.09 (br, 6H, H-5), 6.47 (br, 2H, H-2) ppm; Endgruppen: δ = 
1.66 (s, H-n), 1.70 (s, H-a), 2.04/2.14 (s, H-g und H-t), 6.43 (s, H-i), 6.97 (br s, H-d) ppm. 
Das Protonensignal der Bromisobutyryl-Endgruppen (H-m’, H-u’) ist vom großen Signal der 
CH3-Gruppen der Wiederholungseinheiten verdeckt. 
 
13C-NMR (CDCl3, TMSint): 
Wiederholungseinheiten: δ = 16.8 (C-5), 114.5 (C-2), 132.6 (C-3), 145.5 (C-4), 154.8 (C-1) 
ppm; Endgruppen: δ = 16.6/16.7 (C-a, C-g, C-ℓ), 31.0 (C-m’), 55.1 (C-m), 114.2 (C-d) ppm. 
2.5.5.3 Herstellung von PS/PPO-Blockcopolymeren mittels ATRP 
PPO-Makroinitiator (1 eq), CuBr (1 eq), Ligand (Bpy: 2,5 eq oder PMDETA: 1,2 eq oder 
HMTETA: 1,2 eq oder Me6TREN: 2,0 eq) und Styrol wurden in m-Xylol gerührt (Mono-
mer/Lösungsmittel = 1 : 1 v/v). Die Reaktion wurde durch Eintauchen in ein temperiertes Öl-
bad gestartet. Nach der Polymerisation wurde das Reaktionsgemisch auf Raumtemperatur 
abgekühlt und mit Toluol verdünnt. Es wurde an der Luft gerührt, bis die Kupferspezies oxi-
diert war. Der Kupferkomplex wurde durch Filtration und Extraktion der Lösung mit 5%-iger 
HCl entfernt. Das Polymer wurde in Methanol gefällt und bei 50°C unter vermindertem 
Druck getrocknet. Die Zusammensetzung des Blockcopolymers wurde mittels 1H-NMR-
Spektroskopie bestimmt. 
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Tabelle 2-32: Synthese von Diblock- und Triblockcopolymeren mit PS- und 
PPO-Segmenten durch ATRP bei 110°C (Ligand: PMDETA). 
  Nr.   
Initiator a)  
in g 
(mmol) 
Styrol 
in g 
(mmol) 
CuBr 
in g 
(mmol) 
PMDETA 
in g 
(mmol) 
Xylol 
in mL 
t  
⎯⎯ 
h 
Ausb. 
in g (in %) 
Mn,GPC 
(Mw/Mn) 
xPPO b) 
30 
Nr. 27 
0,70 
(0,2) 
6,87 
(66,0) 
0,03 
(0,2) 
0,04 
(0,2) 
8,0 
(+ 0,5  
Anisol) 
1,5 
0,94 
(12,4) 
9100 
(1,84) 
0,47 
31 
Nr. 28 
0,50 
(0,2) 
6,51 
(62,5) 
0,06 
(0,4) 
0,09 
(0,5) 
6,5 14,5 
4,38 
(62,5) 
13700 
(2,43) 
0,10 
32 
Nr. 28 
2,40 
(1,0) 
31,25 
(300,0) 
0,29 
(2,0) 
0,42 
(2,4) 
30,0 4,0 
12,56 
(37,3) 
11500 
(2,20) 
0,13 
33 
Nr. 29 
1,30 
(0,25) 
7,81 
(75,0) 
0,07 
(0,5) 
0,10 
(0,6) 
7,5 4 
5,43 
(59,6) 
20300 
(4,23) 
0,21 
34 
Nr. 29 
1,30 
(0,25) 
7,81 
(75,0) 
0,07 
(0,5) 
0,10 
(0,6) 
7,5 1,5 
2,95 
(32,4) 
11500 
(2,89) 
0,39 
a) vgl. Tabelle 2-31; b) Stoffmengenanteil der PPO-Wiederholungseinheiten (gemäß 1H-NMR-
Spektrum). 
 
2.5.5.4 Kinetische Untersuchung der ATRP von Styrol mit 
PPO-Makroinitiatoren 
Kinetische Untersuchungen wurden analog zur allgemeinen Polymerisationsprozedur (siehe 
Abschnitt 2.5.5.3) durchgeführt. Als interner Standard für die Bestimmung des Umsatzes mit-
tels 1H-NMR-Spektroskopie wurde dem Reaktionsgemisch Anisol zugesetzt (m-Xylol / Ani-
sol = 16 : 1 v/v). Während der Polymerisation wurden Proben von etwa 1 mL entnommen und 
in 1 mL CDCl3 (0°C) gelöst. Der Umsatz wurde durch Vergleich der Signalintegrale der ole-
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finischen Protonen des Styrols (5.2 ppm) mit den OCH3-Protonen des Anisols (3.7 ppm) be-
stimmt. Mn wurde durch GPC mit CHCl3 als Elutionsmittel bestimmt (PS-Kalibrierung). 
 
 
Kinetische Untersuchungen mit dem monofunktionellen PPO-Makroinitiator 
Der monofunktionelle PPO-Makroinitiator (siehe Tabelle 2-31; Eintrag Nr. 27, Mn,GPC=4800, 
Mw/Mn=2,50) wurde unter den in Tabelle 2-33 aufgeführten Bedingungen eingesetzt. Die Er-
gebnisse sind in den Tabellen 2-34 bis 2-38 angegeben. 
 
Tabelle 2-33: Ansätze zur kinetischen Untersuchung der ATRP von Styrol mit 
einem monofunktionellen PPO-Makroinitiator (alle Ansätze in einem LM-
Gemisch aus 8 mL m-Xylol und 0,5 mL Anisol durchgeführt). 
Nr. 
Makroinit. 
in 
g (mmol) a) 
Styrol 
in 
g (mmol) 
CuBr 
in 
g (mmol) 
Ligand 
Ligand 
in 
g (mmol)
T 
⎯⎯
°C 
I 
0,70 
(0,2) 
6,87 
(66) 
0,03 
(0,2) 
Bpy 
0,08 
(0,5) 
130 
J 
0,70 
(0,2) 
6,87 
(66) 
0,03 
(0,2) 
PMDETA 
0,04 
(0,24) 
130 
K 
0,70 
(0,2) 
6,88 
(66) 
0,03 
(0,2) 
PMDETA 
0,04 
(0,24) 
110 
L 
0,70 
(0,2) 
6,88 
(66) 
0,03 
(0,2) 
HMTETA 
0,06 
(0,24) 
110 
M 
0,70 
(0,2) 
6,87 
(66) 
0,03 
(0,2) 
Me6TREN
0,09 
(0,4) 
110 
a) basierend auf Mn,NMR. 
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Tabelle 2-34: Polymerisation von St mit einem monofunktionellen PPO-
Makroinitiator und dem Liganden Bpy in m-Xylol bei 130°C 
([M]0/[I]0/[CuBr]0/[Bpy]0 = 330:1:1:2,5; vgl. Tabelle 2-33, Eintrag I). 
  Nr.   
t 
 ⎯⎯   
h 
xP ln [M]0/[M] Mn,GPC Mw/Mn
I1 0,5 0,02 0,016 5500 2,17 
I2 1,0 0,02 0,025 6100 2,03 
I3 2,1 0,05 0,050 6500 2,00 
I4 3,0 0,06 0,063 6900 1,91 
I5 4,0 0,07 0,077 7100 1,92 
I6 5,0 0,09 0,091 8300 1,81 
I7 6,0 0,11 0,111 8400 1,89 
I8 7,0 0,12 0,126 9100 1,81 
I9 8,0 0,14 0,145 9000 1,84 
Anhand dieser Daten wurde bestimmt: kapp = 0,05 × 10-4 s-1. 
 
Tabelle 2-35: Polymerisation von St mit einem monofunktionellen PPO-
Makroinitiator und dem Liganden PMDETA in m-Xylol bei 130°C 
([M]0/[I]0/[CuBr]0/[PMDETA]0 = 330:1:1:1,2; vgl. Tabelle 2-33, Eintrag J). 
  Nr.   
t 
 ⎯⎯   
h 
xP ln [M]0/[M] Mn,GPC Mw/Mn
J1 0,5 0,00 0,000 5550 2,10 
J2 1,0 0,05 0,053 7290 1,92 
J3 2,0 0,12 0,130 9620 1,65 
J4 3,0 0,24 0,279 13640 1,81 
J5 4,0 0,39 0,501 18400 2,21 
J6 5,0 0,50 0,694 20600 2,69 
J7 6,0 0,57 0,842 21300 3,07 
J8 7,7 0,63 0,989 23100 3,14 
J9 23,0 0,68 1,139 25100 3,15 
Anhand dieser Daten wurde bestimmt: kapp = 0,46 × 10-4 s-1. 
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Tabelle 2-36: Polymerisation von St mit einem monofunktionellen PPO-
Makroinitiator und dem Liganden PMDETA in m-Xylol bei 110°C 
([M]0/[I]0/[CuBr]0/[PMDETA]0 = 330:1:1:1,2; vgl. Tabelle 2-33, Eintrag K). 
  Nr.   
t 
 ⎯⎯   
h 
xP ln [M]0/[M] Mn,GPC Mw/Mn
K1 0,5 0,03 0,034 6200 1,90 
K2 1,0 0,08 0,078 7300 1,90 
K3 2,0 0,13 0,140 9600 1,78 
K4 3,0 0,20 0,222 12400 1,77 
K5 4,0 0,25 0,289 14400 1,81 
K6 5,0 0,30 0,360 15000 1,95 
K7 6,0 0,35 0,428 16000 2,01 
K8 7,0 0,38 0,477 17200 2,07 
K9 8,0 0,42 0,546 19300 2,02 
Anhand dieser Daten wurde bestimmt: kapp = 0,19 × 10-4 s-1. 
 
Tabelle 2-37: Polymerisation von St mit einem monofunktionellen PPO-
Makroinitiator und dem Liganden HMTETA in m-Xylol bei 110°C 
([M]0/[I]0/[CuBr]0/[HMTETA]0 = 330:1:1:1,2; vgl. Tabelle 2-33, Eintrag L). 
  Nr.   
t 
 ⎯⎯   
h 
xP ln [M]0/[M] Mn,GPC Mw/Mn
L1 0,5 0,00 0,005 5800 2,10 
L2 1,0 0,02 0,016 6000 2,06 
L3 2,0 0,05 0,051 7000 1,91 
L4 3,0 0,10 0,107 9000 1,80 
L5 4,0 0,16 0,177 10700 1,77 
L6 5,0 0,22 0,244 13000 1,81 
L7 6,0 0,28 0,327 15000 1,85 
L8 7,0 0,34 0,423 16800 1,95 
L9 8,0 0,40 0,514 18300 2,05 
Anhand dieser Daten wurde bestimmt: kapp = 0,22 × 10-4 s-1. 
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Tabelle 2-38: Polymerisation von St mit einem monofunktionellen PPO-
Makroinitiator und dem Liganden Me6TREN in m-Xylol bei 110°C 
([M]0/[I]0/[CuBr]0/[Me6TREN]0 = 330:1:1:2; vgl. Tabelle 2-33, Eintrag M). 
  Nr.   
t 
 ⎯⎯   
h 
xP ln [M]0/[M] Mn,GPC Mw/Mn
M1 0,5 0,07 0,076 13400 2,03 
M2 1,0 0,14 0,150 16700 2,35 
M3 2,1 0,20 0,223 21900 2,80 
M4 3,0 0,25 0,286 23400 3,33 
M5 4,0 0,29 0,336 24300 3,55 
M6 5,0 0,31 0,370 30400 3,21 
M7 6,0 0,34 0,416 28300 3,59 
M8 7,0 0,34 0,416 28600 3,62 
M9 8,0 0,37 0,458 28300 3,72 
Anhand dieser Daten wurde bestimmt: kapp = 0,39 × 10-4 s-1. 
 
 
 
Kinetische Untersuchungen mit dem bifunktionellen PPO-Makroinitiator 
Der bifunktionelle PPO-Makroinitiator (siehe Tabelle 2-31; Eintrag Nr. 29, Mn,GPC=4100, 
Mw/Mn=3,20) wurde unter den in Tabelle 2-39 aufgeführten Bedingungen eingesetzt. Die Er-
gebnisse sind in den Tabellen 2-40 bis 2-43 angegeben. 
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Tabelle 2-39: Ansätze zur kinetischen Untersuchung der ATRP von Styrol mit 
einem bifunktionellen PPO-Makroinitiator (alle Ansätze in einem LM-Gemisch 
aus 8 mL m-Xylol und 0,5 mL Anisol durchgeführt). 
Nr. 
Makroinit. 
in 
g (mmol) a) 
Styrol 
in 
g (mmol) 
CuBr 
in 
g (mmol) 
Ligand 
Ligand 
in 
g (mmol)
T 
⎯⎯
°C 
N 
1,08 
(0,2) 
6,87 
(66) 
0,06 
(0,4) 
Bpy 
0,16 
(1,0) 
130 
O 
1,08 
(0,2) 
6,88 
(66) 
0,06 
(0,4) 
PMDETA 
0,08 
(0,48) 
110 
P 
1,08 
(0,2) 
6,88 
(66) 
0,06 
(0,4) 
HMTETA 
0,11 
(0,48) 
110 
xv 
1,08 
(0,2) 
6,88 
(66) 
0,06 
(0,4) 
Me6TREN
0,18 
(0,8) 
110 
a) basierend auf Mn,NMR. 
Tabelle 2-40: Polymerisation von St mit einem bifunktionellen PPO-
Makroinitiator und dem Liganden Bpy in m-Xylol bei 130°C 
([M]0/[I]0/[CuBr]0/[Bpy]0 = 330:1:2:5; vgl. Tabelle 2-39, Eintrag N). 
  Nr.   
t 
 ⎯⎯   
h 
xP ln [M]0/[M] Mn,GPC Mw/Mn
N1 0,6 0,07 0,071 6500 2,36 
N2 1,0 0,13 0,137 8000 2,29 
N3 2,0 0,21 0,240 9300 2,26 
N4 3,2 0,31 0,377 11100 2,25 
N5 4,0 0,37 0,455 11700 2,25 
N6 5,0 0,43 0,558 12400 2,25 
N7 6,2 0,48 0,661 13300 2,32 
N8 7,2 0,52 0,744 13900 2,38 
N9 8,0 0,55 0,792 14200 2,37 
N10 9,7 0,57 0,851 13800 2,39 
N11 26,0 0,68 1,133 15900 2,32 
Anhand dieser Daten wurde bestimmt: kapp = 0,30 × 10-4 s-1. 
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Tabelle 2-41: Polymerisation von St mit einem bifunktionellen PPO-
Makroinitiator und dem Liganden PMDETA in m-Xylol bei 110°C 
([M]0/[I]0/[CuBr]0/[PMDETA]0 = 330:1:2:2,4; vgl. Tabelle 2-39, Eintrag O). 
  Nr.   
t 
 ⎯⎯   
h 
xP ln [M]0/[M] Mn,GPC Mw/Mn
O1 0,6 0,14 0,152 9200 2,98 
O2 1,0 0,20 0,227 10900 2,99 
O3 2,0 0,32 0,382 14600 3,11 
O4 3,2 0,42 0,537 18300 3,40 
O5 4,0 0,46 0,619 18400 3,74 
O6 5,0 0,50 0,699 21500 3,53 
O7 6,2 0,54 0,784 n.b. n.b. 
O8 7,2 0,58 0,864 23500 4,43 
O9 8,0 0,60 0,918 24400 6,04 
O10 9,7 0,62 0,960 n.b. n.b. 
O11 26,0 0,78 1,513 27900 3,28 
 
Anhand dieser Daten wurde bestimmt: kapp = 0,56 × 10-4 s-1. 
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Tabelle 2-42: Polymerisation von St mit einem bifunktionellen PPO-
Makroinitiator und dem Liganden HMTETA in m-Xylol bei 110°C 
([M]0/[I]0/[CuBr]0/[HMTETA]0 = 330:1:2:2,4; vgl. Tabelle 2-39, Eintrag P). 
  Nr.   
t 
 ⎯⎯   
h 
xP ln [M]0/[M] Mn,GPC Mw/Mn
P1 0,5 0,00 0,001 6100 2,65 
P2 1,0 0,02 0,017 6400 2,56 
P3 2,0 0,07 0,077 7300 2,46 
P4 3,0 0,10 0,100 7800 2,51 
P5 4,0 0,15 0,160 8900 2,52 
P6 5,0 0,27 0,315 11700 2,53 
P7 6,0 0,40 0,517 16800 3,01 
P8 7,0 0,53 0,750 19400 3,58 
P9 8,0 0,63 0,988 23200 5,33 
P10 10,0 0,76 1,446 31000 15,55 
 
Anhand dieser Daten wurde bestimmt: kapp = 0,61 × 10-4 s-1. 
 
Tabelle 2-43: Polymerisation von St mit einem bifunktionellen PPO-
Makroinitiator und dem Liganden Me6TREN in m-Xylol bei 110°C 
([M]0/[I]0/[CuBr]0/[Me6TREN]0 = 330:1:2:4; vgl. Tabelle 2-39, Eintrag xv). 
  Nr.   
t 
 ⎯⎯   
h 
xP ln [M]0/[M] Mn,GPC Mw/Mn
xv-1 0,5 0,12 0,127 n.b. n.b. 
xv-2a) 1,0 0,22 0,245 19600 7,14 
xv-3a) 2,0 0,29 0,342 27400 7,90 
a) da schon Teilvernetzung eingetreten war, erfassen weder die NMR- noch die GPC-Analytik die 
komplette Probe, die aufgeführten Werte für Umsatz und Molekulargewicht sind daher für die Ge-
samtprobe nicht repräsentativ. 
Herstellung von Blockcopolymeren durch ATRP von Styrol mit Makroinitiatoren 
93 
 
2.5.5.5 Kontrollversuch: ATRP von Styrol mit DMDBHD/CuBr/Me6TREN in 
Gegenwart von PPO 
Mono-Hydroxy-telecheles PPO (1,08 g; Mn,GPC=7300, Mw/Mn=5,08), Styrol (6,87 g, 
66,0 mmol) Dimethyl-2,6-dibromheptandioat (DMDBHD, 0,07 g, 0,2 mmol), CuBr (0,06 g, 
0,4 mmol) und Me6TREN (0,18 g, 0,8 mmol) wurden 24 h in m-Xylol/Anisol (8 mL/0,5 mL) 
bei 110°C zur Reaktion gebracht. Die Reaktion wurde durch Abkühlen auf Raumtemperatur 
und Zugabe von Toluol abgebrochen. Hiernach ließ man 24 an der Luft stehen. Von dem ge-
bildeten Gel wurde die überschüssige toluolische Phase abgetrennt und diese Lösung nach 
Einengen im Vakuum in Methanol getropft. Hierbei wurde ein weißer Feststoff erhalten 
(Ausb.: 3,36 g; Mn=21400, Mw/Mn=4,08, Stoffmengenanteil der PPO-Wiederholungseinheiten 
in dieser löslichen Fraktion: 16,8%). Das gleiche Experiment wurde ohne Zusatz des nieder-
molekularen Initiators DMDBHD und von Styrol wiederholt; hierbei wurde keine Gelierung 
beobachtet. 
 
 
2.5.5.6 Bestimmung von Glasübergangstemperaturen 
Mittels DSC wurde für Diblockcopolymere (PS-b-PPO) unterschiedlicher Zusammensetzung 
die Glasübergangstemperatur bestimmt. Zu Vergleichszwecken wurden drei PS/PPO-Blends 
unterschiedlicher Zusammensetzung erzeugt. In diesen Blends wurde als PPO-Komponente 
der Makroinitiator (Mn,GPC=4800, Mw/Mn=2,50) verwendet, der auch zur Herstellung der un-
tersuchten Diblockcopolymere genutzt wurde; als PS-Komponente kam technisches Polysty-
rol (BASF, Mn,GPC=159700, Mw/Mn=2,23) zum Einsatz. 
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Tabelle 2-44: Berechnete und gemessene Glasübergangstemperaturen von 
PS/PPO-Diblockcopolymeren und -Blends in Abhängigkeit von der Zusammen-
setzung. 
Nr. Typ Mn,GPC xPPO a) wPPO b) 
Tg / °C 
theoretisch c) 
Tg / °C
DSC 
xvi PPOd) 4800 1 1 199 199 
xvii PPO-b-PS 5800 0,89 0,90 183 182 
xviii PPO-b-PS 6000 0,77 0,79 168 172 
xix PPO-b-PS 6700 0,67 0,70 158 163 
xx PPO-b-PS 7800 0,52 0,55 142 152 
xxi PPO-b-PS 9100 0,47 0,50 137 150 
xxii PPO-b-PS 12500 0,28 0,31 121 133 
xxiii PPO-b-PS 20700 0,14 0,16 110 120 
xxiv Blend -- 0,21 0,23 115 122 
xxv Blend -- 0,43 0,46 133 139 
xxvi Blend -- 0,69 0,72 159 163 
a) Stoffmengenanteil der PPO-Wiederholungseinheiten im Diblockcopolymer bzw. im Blend (bestimmt 
durch 1H-NMR-Spektroskopie); b) Gewichtsanteil an PPO im Diblockcopolymer bzw. im Blend (be-
rechnet aus xPPO); c) Tg mittels GORDON-TAYLOR-Gleichung berechnet (eingesetzte Parameter: 
Tg(PS)=100°C, Tg(PPO)=199°C, K=0,58); d) PPO-Makroinitiator, der für die Herstellung der Diblock-
copolymere sowie in den Blends eingesetzt wurde. 
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Kapitel  3 
KAPITEL 3  
Kopplungsreaktionen von 
Polymerketten 
3.1 Einleitung 
Zur Herstellung von Blockcopolymeren mittels ATRP werden häufig Makroinitiatoren ver-
wendet, die selbst durch ATRP eines Vinylmonomers hergestellt wurden.174-176 Eine Ände-
rung der Blocksequenz in entsprechenden Blockcopolymeren ist in vielen Fällen durch eine 
geänderte Reihenfolge der Zugabe der Monomere bei der ATRP möglich, da die Polymerisa-
tion immer nach dem gleichen Mechanismus erfolgt. Im vorangegangenen Kapitel wurden 
Triblockcopolymere durch ATRP von Styrol mit bifunktionellen Makroinitiatoren auf Basis 
von Polykondensationsprodukten hergestellt. Bedingt durch dieses Syntheseschema sind nur 
Triblockcopolymere der Sequenz Polystyrol-block-Polykondensat-block-Polystyrol zugäng-
lich, nicht jedoch die inverse Sequenz oder Multiblockcopolymere. Ein Zugang zur Blockse-
quenz Polykondensat-block-Polystyrol-block-Polykondensat kann wünschenswert sein: Wenn 
das Polykondensat ein Hochtemperatur-Thermoplast ist, dann könnten entsprechende Tri- 
oder Multiblockcopolymere als thermoplastische Elastomere bei erhöhten Temperaturen fun-
gieren. In diesen physikalisch vernetzten Elastomeren würden die Polystyrol-Segmente die 
Weichblockdomänen bilden, während die Polykondensat-Segmente durch Ausbildung der 
Hartblockdomänen zu einer Vernetzung des Materials führen. Die Anwendung dieser Materi-
alien wäre unter Umständen in einem Temperaturbereich oberhalb der Glasübergangstempe-
ratur von PS (ca. 100°C) von Interesse. 
Auch wenn durch ATRP von Styrol mit Makroinitiatoren auf Basis von Polykondensations-
Produkten nur die Sequenz Polystyrol-block-Polykondensat-block-Polystyrol hergestellt wer-
den kann, so wären durch Kopplung dieser Polymere doch Multiblockcopolymere zugänglich, 
die Polykondensat-block-Polystyrol-block-Polykondensat-Sequenzen enthalten. Zur prakti-
schen Durchführung dieser Kopplung werden in diesem Kapitel zwei unterschiedliche Ansät-
ze – zunächst anhand von Halogen-telechelen Styrol-Homopolymeren als Modellsubstanzen – 
verfolgt: Zum einen werden Kopplungsversuche durch Kondensationsreaktionen unternom-
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men (siehe Abschnitt 3.2). In diesen Reaktionen werden Telechele als A-A-Makromonomere 
in einer Polykondensation eingesetzt. Der Reaktionspartner kann entweder ein geeignetes an-
deres Telechel oder eine niedermolekulare Verbindung (Kopplungsreagenz) vom Typ B-B 
sein. Als alternative Verfahrensweise wird die radikalische Kombination als Kopplungsme-
thode untersucht (siehe Abschnitt 3.3). 
 
3.2 Kopplung von Polymerketten durch Kondensationsreaktionen 
Polystyrol, welches durch ATRP hergestellt wurde, ist Halogen-telechel. Das terminale Cl- 
bzw. Br-Atom der schlafenden Spezies befindet sich in benzylischer Stellung und ist daher 
einer nucleophilen Substitution zugänglich. In der Literatur wird die Funktionalisierung von 
Halogen-telechelen ATRP-Produkten (z.B. 28) v.a. mit Aminoalkoholen (29, vgl. Schema 
3-1, Gl. 3-1),224-226 aber auch mit Aminen227 beschrieben. Auch die Einführung von Ami-
noendgruppen durch Reaktion mit Ammoniak oder Aziden wurde untersucht.228,229 
Eine nucleophile Substitution sollte an einer Br-Endgruppe besser möglich sein als an einer 
Cl-Endgruppe, daher ist bei der Herstellung des Polymers der Einsatz von Br-basierten Initia-
toren in Verbindung mit CuBr gegenüber den entsprechenden Cl-Spezies zu bevorzugen. Un-
tersuchungen von MATYJASZEWSKI et al. an Modellverbindungen zeigen für Brom-Derivate 
eine etwa 100-fach schnellere Substitution als für Chlor-Derivate.227 Gerade bei Substitutio-
nen mit Aminen wurden in Verbindung mit Chlor-Endgruppen Nebenreaktionen (Eliminie-
rung) beobachtet, welche bei der Umsetzung des Brom-Analogons vermieden wurden.227 
 
Prinzipiell ließe sich die nucleophile Substitution von Halogen-telechelem Polystyrol für des-
sen Kettenverlängerung einsetzen. Wurde zur Herstellung des PS ein monofunktioneller 
ATRP-Initiator genutzt, würde das erhaltene monofunktionelle Halogen-telechele PS 
[(PS)-Br, 28] z.B. durch Einsatz eines Diamins (31) im geeigneten stöchiometrischen Ver-
hältnis zu einem PS mit doppeltem Molekulargewicht (32) gekoppelt (Schema 3-1, Gl. 3-2). 
Wurde hingegen ein bifunktioneller Initiator genutzt, würde durch eine erfolgreiche Kopplung 
des bis-Halogen-telechelen PS [Br-(PS)-Br, 33] ein Gemisch verschiedener höherer Kopp-
lungsprodukte (34) entstehen (Schema 3-1, Gl. 3-3). 
 
Kopplungsreaktionen von Polymerketten 
97 
PSBr PS Br
PSN PS N
PC
PC
[PS-b-PC]n
PS-b-PC-b-PS
NH2N
PS Br
H2N OH
PS N OH
+
(Überschuss)
PS Br
2 + H2N NH2
PS N N PS
PS BrBr
n +      (n+1) H2N NH2
PS NNH2N N
n +      (n+1) H2N NH2
(3-1)
(3-2)
(3-3)
(3-4)
H
HHH
H
H H
n
HH
H
H
n
28 29 30
28 31 32
33 31
34
35 31
36
 
Schema 3-1: Nucleophile Substitution und Prinzip der Kopplung von Halogen-
telechelem PS durch Aminoverbindungen. 
 
Eine Übertragung des letzteren Ansatzes auf Blockcopolymere, die durch ATRP von Styrol 
mit einem bifunktionellen Makroinitiator hergestellt wurden (beispielsweise die in Abschnitt 
2.2 beschriebenen Triblockcopolymere vom Typ PS-block-PC-block-PS, 35), würde Mul-
tiblockcopolymere (36) zugänglich machen (Schema 3-1, Gl. 3-4). Bevor jedoch Untersu-
chungen zur Kopplung von Blockcopolymeren durchgeführt werden, soll zunächst die Kopp-
lung von bis-Halogen-telechelem PS untersucht werden, da die Kopplung von Homopolyme-
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ren infolge kleinerer Molekulargewichte gegenüber Blockcopolymeren erleichtert sein sollte 
und sich die Analytik einfacher gestaltet. 
 
3.2.1 Direkte Kopplung von Amino- und Halogen-telechelem PS 
Grundsätzlich ließe sich die eingangs beschriebene Methode der Kopplung von Br-(PS)-Br 
durch Umsetzung mit einem Diamin bewerkstelligen (Schema 3-1, Gl. 3-3). In diesem Fall 
wäre die Einstellung der genauen Stöchiometrie zwischen Amino- und Halogengruppen je-
doch erschwert, da das exakte Molekulargewicht des Polymers bekannt sein müsste. Dieses 
Problem lässt sich umgehen, wenn man zunächst einen Teil des Br-(PS)-Br (33) mit einem 
Überschuss an Diamin vollständig zu Amino-telechelem PS [H2N-(PS)-NH2, 37] umsetzt und 
dieses Amino-telechele Produkt dann mit dem Brom-telechelen PS zur Reaktion bringt (siehe 
Gl. 3-5). Nutzt man für die Funktionalisierung beispielsweise 1,3-Diaminopropan, so hat die 
eingeführte Endgruppe eine molare Masse von ca. 73 g/mol, vergleichbar mit der des Br-
Atoms (ca. 80 g/mol). Von Brom- und Amino-telechelem PS kann daher die gleiche Masse 
eingesetzt werden, was zu einer etwa passenden Stöchiometrie der an der Kopplung beteilig-
ten Gruppen führt. 
 
PS BrBr
PS
PS
NH2H2N
+n n
- 2n HBr
H
N PS
H2N
H
N
n
(3-5)
33 37
34  
 
3.2.1.1 Herstellung von Amino-telechelem PS 
Die nucleophile Substitution von Brom-telechelem PS (33, hergestellt durch ATRP mit einem 
bifunktionellen Makroinitiator) mit 1,3-Diaminopropan (38) wurde in N,N-
Dimethylformamid (DMF) bei verschiedenen Temperaturen durchgeführt. Da das Diamin im 
Überschuss eingesetzt wurde, diente es auch gleichzeitig als Base zum Abfangen des entste-
henden HBr. 
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BrPSBr H2N NH2
H
NPS
H
N NH2H2N
- 2 HBr (3-6)
33 39
38
 
Die Umsetzung des Halogen-telechelen PS lässt sich mittels 1H-NMR-Spektroskopie verfol-
gen (vgl. Abbildung 3-1). Das Signal der CHBr-Endgruppe des Ausgangsmaterials (bei δ = 
4.4 ppm, siehe Abbildung 3-1a) verschwindet vollständig, im Gegenzug treten neue Signale 
im Bereich 2.4-3.3 ppm auf, die der neu eingeführten Endgruppe zuzuordnen sind. Eine quan-
titative Auswertung der Integrale führt nicht zu sinnvollen Ergebnissen, da die Signale auf-
grund der Ataktizität nicht nur sehr breit sind, sondern im Fall des Amino-telechelen PS 39 
auch eine schlechte Basislinientrennung vorliegt und die Endgruppensignale vermutlich von 
Signalen der vorletzten Wiederholungseinheit überlagert sind. Es ist jedoch ersichtlich, dass 
nach der Umsetzung keine CHBr-Endgruppen mehr vorliegen und dass Eliminierung keine 
signifikante Rolle spielt. 
 
3.2.1.2 Versuche zur Kopplung von Amino-telechelem PS 
Das durch Umsetzung von Halogen-telechelem PS mit 1,3-Diaminopropan erhaltenen Amino-
telechele PS soll im Folgenden mit einem Halogen-telechelen PS gekoppelt werden. Hierzu 
sei angemerkt, dass ein nucleophiler Angriff der neu eingeführten Endgruppe auf ein Br-
telecheles PS nicht zwangsläufig von der terminalen primären Aminogruppe erfolgen muss. 
Der Angriff von der sekundären Aminogruppe ist ebenfalls möglich. Wenn er auch sterisch 
ungünstiger erscheint, so wäre er elektronisch begünstigt. Für den Erfolg der Kopplungsreak-
tion spielt es jedoch keine Rolle, welche der beiden Gruppen reagiert.  
Die direkte Kopplung von Amino-telechelem PS mit Cl-telechelem (Tabelle 3-1, Nr. 1) bzw. 
Br-telchelem PS (Nr. 2) in DMF bei erhöhter Temperatur (130°C) führte nicht zum Erfolg. 
Einen Grund hierfür stellt die niedrige Konzentration der an der Kopplungsreaktion beteilig-
ten funktionellen Gruppen dar. Um diese Konzentration auf den maximal möglichen Wert 
anzuheben, wurde die Reaktion in Abwesenheit eines Lösungsmittels in der Schmelze durch-
geführt (Tabelle 3-1, Nr. 3 und 4). Um hier eine ausreichende Rührbarkeit zu gewährleisten, 
sind noch höhere Temperaturen (150°C) erforderlich. Auch in diesen Fällen war mittels GPC 
kein Erfolg der Kopplungsreaktion erkennbar. 
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Abbildung 3-1: 1H-NMR-Spektrum (CDCl3) von (a) Br-telechelem PS und (b) dem 
Produkt nach Umsetzung mit 1,3-Diaminopropan in DMF (X = Xylol-
Verunreinigung). 
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Eine nähere Betrachtung der 1H-NMR-Spektren der vier vorgestellten Reaktionen zeigt, dass 
in allen Fällen Eliminierung am Halogen-Kettenende aufgetreten ist. Die Abspaltung von HCl 
bzw. HBr verläuft also offenbar schneller als der erwünschte nucleophile Angriff der Ami-
nogruppe an die Endgruppen des Halogen-telechelen PS. Dies könnte auch auf die Gegenwart 
der sekundären Aminogruppen zurückzuführen sein, die nicht nur nucleophiler, sondern auch 
basischer als primäre Aminogruppen sind. Um die Kopplungsreaktion zu beschleunigen und 
die bei erhöhter Temperatur begünstigte Eliminierung zurückzudrängen, wurde bei Ansatz 
Nr. 5 Triethylamin als Base zugesetzt und die Reaktionstemperatur auf 40°C reduziert. Doch 
auch nach vier Tagen war keine signifikante Erhöhung des Molekulargewichts zu beobachten. 
Eliminierung war in diesem Fall zwar nicht eingetreten, jedoch scheint die Reaktivität der zu 
koppelnden Endgruppen zu gering, so dass in Verbindung mit ihrer niedrigen Konzentration 
kein signifikantes Maß an Kopplung eintritt. Eine Erhöhung der Temperatur könnte die Reak-
tion evtl. beschleunigen, würde aber zugleich die Eliminierung begünstigen. Die Kopplung 
von Amino- und Halogen-telechelem PS scheint daher wenig aussichtsreich. 
 
Tabelle 3-1: Versuche zur Kopplung von Amino- und Halogen-telechelem PS 
(die Telechele wurden 1:1 w/w eingesetzt). 
Nr. 
Halogen- 
telecheles PS a) 
Mn (Mw/Mn) 
Amino- 
telecheles PS a) 
Mn (Mw/Mn) 
Base 
T 
⎯⎯ 
°C 
t 
⎯ 
h 
LM 
Produkt 
Mn (Mw/Mn) 
1 
3100 b) 
(1,19) 
4200 
(1,13) 
-- 130 68 DMF 
4200 
(1,22) 
2 
4100 
(1,12) 
4800 
(1,13) 
-- 130 116 DMF 
4600 
(1,19) 
3 
4500 
(1,11) 
5600 
(1,13) 
-- 150 20 Schmelze 
5600 
(1,28) 
4 
4100 
(1,12) 
4800 
(1,13) 
-- 150 62 Schmelze 
4700 
(1,25) 
5 
4500 
(1,11) 
5600 
(1,13) 
NEt3 40 94 DMF 
6200 
(1,28) 
a) das Amino-telechele PS wurde durch Umsetzung des Halogen-telechelen PS mit 1,3-
Diaminopropan hergestellt (die abweichenden mittels GPC bestimmten Werte von Mn sind vermutlich 
auf die Natur der Endgruppen zurückzuführen); b) in Ansatz Nr. 1 handelte es sich um Cl-telecheles 
PS, in allen anderen Fällen um ein Br-telecheles PS. 
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3.2.2 Kopplung mit Hilfe von Kopplungsreagenzien 
Als Problem erwies sich im vorangegangenen Abschnitt die niedrige Konzentration der an der 
Kopplung beteiligten Gruppen in Verbindung mit einem vermutlich sehr langsamen Reakti-
onsverlauf. Die konkurrierende Eliminierungsreaktion am Br-telechelen PS läuft schneller ab 
und führt zum Misserfolg der Kopplung. Bei einem gegebenen Polymer lässt sich die Kon-
zentration der an der Kopplung beteiligten Gruppen nur durch Variation der Lösungsmittel-
menge ändern. Eine Eliminierung findet jedoch auch bei hoher Konzentration schnell statt. 
Aus diesem Grund wurde ein alternativer Ansatz gewählt: Da die Umsetzung des Halogen-
telechelen PS mit Propylendiamin unter milden Bedingungen offensichtlich ohne Eliminie-
rung stattfindet und das entstehende Amino-telechele PS nicht mehr eliminieren kann, bietet 
es sich an, die Kopplung ausgehend von diesem Amino-telechelen PS unter Einsatz eines nie-
dermolekularen Kopplungsreagenzes durchzuführen. Kopplungsreagenzien, die hierfür geeig-
net erscheinen, sind in Schema 3-2 aufgeführt. Reagenzien wie Säurehalogenide (42) sollten 
zudem eine höhere Reaktivität gegenüber den Aminogruppen aufweisen als die in Abschnitt 
3.2.1 eingesetzten benzylischen Halogen-Endgruppen.  
 
Br
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S
O
O
FF
Cl
OO
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α,α'-Dibrom-p-xylol
(DBX)
Bis(p-fluorphenyl)sulfon
(BFPS)
Terephthalsäuredichlorid
(TC)
40 41 42
 
Schema 3-2: Reagenzien für die Kopplung von Amino-telechelem PS. 
 
Die Umsetzung mit α,α’-Dibrom-p-xylol (40, vgl. Tabelle 3-2, Nr. 6) entspricht von der Art 
der beteiligten Gruppen her der im vorigen Abschnitt behandelten Umsetzung von Amino- 
und Halogen-telechelem PS (nucleophiler Angriff des Amin-Stickstoffs auf die halogenierte 
Benzylposition). Der Zuwachs des Mn sowie die damit verbundene Verbreiterung der Mole-
kulargewichtsverteilung sind nur minimal. Alternativ wurde die nucleophile aromatische Sub-
stitution an Bis(p-fluorphenylsulfon) (BFPS, 41) als Kopplungsmethode untersucht. BFPS 
wurde zunächst im Überschuss eingesetzt (Nr. 7), um zu überprüfen, ob eine Reaktion erfolgt 
und diese auch in Abwesenheit eine Base möglich ist. Das 1H-NMR-Spektrum zeigt nach der 
Umsetzung kleine breite Signale bei 7.5-8.1 ppm, die Sulfonylarylgruppen im Polymer zuzu-
ordnen sind. In Verbindung mit äquimolaren Mengen an BFPS (Nr. 8 und 9) wurde ein gerin-
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ger Anstieg des Mn sowie eine leichte Erhöhung der Polydispersität erzielt. Die GPC-
Eluogramme der Produkte zeigen eine Schulter zum höhermolekularen Bereich, die beim  
Edukt nicht vorlag und durch Kopplung erklärbar ist. Der Zusatz von DMAP als Base (Nr. 9) 
führte gegenüber der entsprechenden Reaktion ohne DMAP (Nr. 8) aber nicht zu besseren 
Kopplungsresultaten. Bei Terephthalsäuredichlorid (TC, 42), dem dritten untersuchten Kopp-
lungsreagenz, besteht der gewünschte Reaktionsschritt in einer N-Acylierung des Amino-
telechelen PS. In Verbindung mit TC als Kopplungsreagenz (Nr. 10) konnte eine Erhöhung 
des Mn von 4600 auf 7600 erzielt werden. 
 
Tabelle 3-2: Versuche zur Kopplung von Amino-telechelem PS mit verschiede-
nen Kopplungsreagenzien. 
Nr. 
Edukt 
Mn (Mw/Mn) 
Edukt 
in mmol a) 
Kopplungs- 
reagenz 
(mmol) 
Base 
(mmol) 
LM 
T 
⎯⎯ 
°C 
t 
⎯ 
h 
Produkt 
Mn (Mw/Mn) 
6 
5500 
(1,13) 
0,2 
DBX 
(0,2) 
NEt3 
(0,4) 
DMF 40 74 
6100 
(1,24) 
7 
5000 
(1,13) 
0,1 
BFPS 
(11,5) 
-- DMF 110 69 
5500 
(1,12) 
8 
5500 
(1,13) 
0,2 
BFPS 
(0,2) 
-- DMF 110 141 
6900 
(1,29) 
9 
5500 
(1,13) 
0,2 
BPFS 
(0,2) 
DMAP 
(0,4) 
DMF 110 96 
6600 
(1,28) 
10 
4600 
(1,15) 
0,2 
TC 
(0,2) 
Pyridin 
(0,4) 
THF 60 66 
7600 
(1,53) 
a) abgeschätzt anhand von Mn,GPC. 
 
Die in Verbindung mit Terephthalsäuredichlorid gewonnen Ergebnisse wurden näher unter-
sucht. Um die Abhängigkeit des Ausmaßes der Kopplung von der Menge des Kopplungsrea-
genzes zu klären, wurden in einem zu Tabelle 3-2, Nr. 10 vergleichbaren Ansatz das TC in 
drei Portionen von je 0,5 eq zugesetzt. Zwischen den Zugaben wurde das Gemisch jeweils 
mehr als einen Tag zur Reaktion gebracht, eine Probe entnommen und mittels GPC analysiert, 
bevor die nächste Zugabe von TC erfolgte. Die GPC-Eluogramme (siehe Abbildung 3-2) ver-
deutlichen, dass das Ausmaß der Kopplung – wie zu erwarten – durch Zusatz von insgesamt 
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1 eq TC im Vergleich zum Zusatz von nur 0,5 eq verbessert wird (Abbildung 3-2, Kurven b 
und c). Durch Zusatz von mehr als 1 eq TC (Kurve d) kann das Molekulargewicht aber nicht 
weiter gesteigert werden. Die GPC-Eluogramme der Kopplungsprodukte verdeutlichen, dass 
ein signifikanter Anteil des Edukts (Kurve a) nicht umgesetzt wurde. 
 
d
c
b
a
∆ R
I
Elutionsvolumen
 
Abbildung 3-2: GPC-Eluogramme der Kopplungsprodukte von Amino-
telechelem PS mit Terephthalsäuredichlorid (a: Edukt; b: 0,5 eq, c: 1,0 eq, d: 1,5 
eq TC zugesetzt). 
 
Verschiedene Gründe kommen für das unzureichende Ausmaß der Kopplung in Frage: (i) Die 
Konzentration der an der Kopplung beteiligten Gruppen ist sehr gering, die Wahrscheinlich-
keit eines „Aufeinandertreffens“ der beteiligten Spezies entsprechend klein; dieses Problem 
ist prinzipbedingt und lässt sich nicht umgehen. (ii) Das Einstellen einer genauen Stöchio-
metrie zwischen Kopplungsreagenz und Edukt-Polymer ist schwierig. Gerade in Verbindung 
mit der portionsweisen Zugabe des Kopplungsreagenzes im letzten Fall (vgl. Abbildung 3-2) 
sollten aber effizientere Kopplungen beobachtet werden (die Zugabe von 0,5 eq sollte theore-
tisch zu einer Dimerisierung führen, vgl. CAROTHERS-Gleichung). Ein signifikanter Anteil des 
Edukts wird aber trotzdem nicht gekoppelt. (iii) Konkurrierende Nebenreaktionen an den zu 
koppelnden Gruppen treten auf. (iv) Die Aminofunktionalisierung des PS ist nicht vollstän-
dig; nach dem NMR-Spektrum des Amino-telechelen PS zu urteilen liegen nach der Umset-
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zung des Halogen-telechelen PS mit dem Diamin jedoch keine Halogen-Endgruppen mehr 
vor und auch Eliminierung spielt hier keine große Rolle. (v) Die Endgruppenfunktionalisie-
rung des zur Herstellung von Amino-telechelem PS eingesetzten Halogen-telechelen PS ist 
unvollständig infolge von unerwünschten Abbruch- oder Übertragungsreaktionen während 
der ATRP des Styrols. In der Literatur wurde stets davon ausgegangen, dass die Endgruppen-
funktionalisierung bis hin zu hohen Umsätzen (95%) quantitativ ist.227 Jüngst veröffentlichte 
Untersuchungen werfen in diesem Zusammenhang jedoch Fragen auf.230 
 
3.2.3 Zwischenfazit 
Keine der vorgestellten Kopplungsverfahren durch Kondensation lieferte überzeugende Er-
gebnisse. In vielen Fällen war keine signifikante Molekulargewichtserhöhung zu beobachten. 
Lediglich die Umsetzung von Amino-telechelem PS mit Terephthalsäurechlorid führte zu ei-
ner erkennbaren Zunahme des Molekulargewichts, die Kopplung war jedoch unvollständig. 
Eine Anwendung dieser Vorgehensweise auf Blockcopolymere zur Herstellung von Mul-
tiblockcopolymeren erscheint daher nicht sinnvoll, eine alternative Kopplungsmethode ist 
erforderlich. 
 
3.3 Kopplung von Polymerketten durch „Atom Transfer Radical 
Coupling“ (ATRC) 
„Atom Transfer Radical Coupling“ (ATRC) ist eine neue Methode zur Kopplung von Halo-
gen-telechelem Polystyrol (PS), das durch ATRP hergestellt wurde.231-234 Die Methode wurde 
erstmals von FUKUDA untersucht.231 Die Bezeichnung „Atom Transfer Radical Coupling“ 
geht jedoch auf YAGCI zurück, der als erster das synthetische Potenzial des ATRC zur Her-
stellung von α,ω-telechelem PS erkannte und nutzte.232 BOUTEVIN beschrieb das erfolgreiche 
ATRC eines Poly(α-fluoracrylat)s.235 Weiterhin wurde von MATYJASZEWSKI über das ATRC 
von Styrol-terminiertem Poly(methylmethacrylat) berichtet.236 Das ATRC basiert auf der 
Anwendung von elementarem Kupfer auf ein ATRP-System; diese führt zur Reduktion des 
im Reaktionsmedium vorliegendem Cu(II) zu Cu(I). Die Zunahme der Konzentration von 
Cu(I) führt zu einer drastischen Verschiebung des Gleichgewichts zwischen aktiver und 
schlafender Spezies auf die Seite der aktiven Radikalspezies (vgl. Schema 3-3). Eine signifi-
kante Zunahme der Radikalkonzentration führt dann zum Abbruch durch Rekombination. Im 
Falle des Polystyrols ist die radikalische Kopplung (Rekombination) die bevorzugte Reaktion; 
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ihre Geschwindigkeit nimmt – verglichen mit den Bedingungen der ATRP – schätzungsweise 
um drei Größenordnungen zu.231 Bislang wurde das ATRC für die Herstellung von α,ω-
funktionellen Polymeren durch Kopplung von α-funktionellem Polystyrol genutzt; in diesen 
Fällen kommt es zu einer Dimerisierung. Das ATRC von PS, welches mittels bifunktioneller 
ATRP-Initiatoren hergestellt wurde, führte zu einer deutliche Zunahme des Molekularge-
wichts und einer multimodalen Molekulargewichtsverteilung; dies ist durch die Bildung von 
Dimeren, Trimeren etc. begründet.231 Obwohl vom mechanistischen Standpunkt her die An-
wesenheit einer Cu(I)-Spezies für die Reaktivierung der schlafenden Spezies notwendig ist, 
setzen einige Autoren Halogen-telechele Polymere und Cu(0) in Gegenwart eines Liganden 
ohne Zusatz von Cu(I) um.233,235 In diesen Fällen ist davon auszugehen, dass die Bildung von 
oxidierten Kupfer-Spezies in situ erfolgt. 
 
R Br + CuBrLx R + CuBr2Lx
+1 +2
schlafend aktiv
Cu / L
0Reduktion
Rekombination
R Br + Cu / L
0
 
Schema 3-3: Prinzip des „Atom Transfer Radical Coupling“ (ATRC) von Poly-
merketten, die durch ATRP hergestellt wurden (L = Ligand). 
 
Die Anwendung des ATRC auf Blockcopolymere sollte generell einen neuen Zugang zur Ket-
tenverlängerung und zur Herstellung von Multiblockcopolymeren bieten. Das Potenzial der 
Kopplung von Blockcopolymeren (43, 45), die wie in Kapitel 2 durch ATRP eines Vinylmo-
nomeren (B) mit einem Makroinitiator (A-Block) hergestellt wurden, wurde eingangs bereits 
erwähnt: Die Anwendung von Polykondensat-Makroinitiatoren (A-Block) bei der ATRP ei-
nes Vinylmonomers (B) ermöglicht den Zugang zu A-B-Diblockcopolymeren (43, im Falle 
eines monofunktionellen Makroinitiators) oder zu B-A-B-Triblockcopolymeren (45, im Falle 
eines bifunktionellen Makroinitiators). Durch ATRC dieser ATRP-Produkte (A-B bzw. B-A-
B) wären auch A-B-A-Strukturen (44) oder Multiblockcopolymere ([A-B]n-Strukturen, 46) 
zugänglich (siehe Schema 3-4). 
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Schema 3-4: Generelles Prinzip des ATRC von Diblock- (43) und Triblockcopo-
lymeren (45) mit schlafenden PS-Endgruppen. 
 
Das ATRC von Blockcopolymeren wird bislang in der Literatur nicht beschrieben. Existie-
rende Veröffentlichungen diskutieren nur das ATRC von Homopolymeren, v.a. von solchen 
mit niedrigem Molekulargewicht. Aus diesem Grund wurde in der vorliegenden Arbeit das 
ATRC von Blockcopolymeren mit PS-Segmenten und Segmenten aus einem Hochtempera-
tur-Thermoplast untersucht. Für die Untersuchungen wurden die in Kapitel 2 vorgestellten 
Blockcopolymere herangezogen: Polystyrol-block-Poly(bisphenol A-carbonat)-block-
Polystyrol (PS-b-PC-b-PS), Poly(phenylenoxid)-block-Polystyrol (PPO-b-PS) und Polystyrol-
block-Poly(phenylenoxid)-block-Polystyrol (PS-b-PPO-b-PS). Dabei werden die Katalysator-
systeme Cu(0)/CuBr/Ligand und Cu(0)/Ligand verwendet. 
 
3.3.1 ATRC von Polystyrol 
Wir begannen unsere Untersuchungen mit dem ATRC von Brom-telechelem PS unter An-
wendung der Katalysatorsysteme Cu(0)/CuBr/Ligand und Cu(0)/Ligand. Das PS wurde durch 
ATRP von Styrol in Lösung (m-Xylol) mit einem bifunktionellen Initiator (α,α’-Dibrom-p-
xylol) hergestellt. Um eine hohe Endgruppenfunktionalisierung zu erreichen, wurde bis zu 
einem Umsatz von 77% polymerisiert. 
Der Literatur233 folgend wurde die sich anschließende Kopplungsreaktion bei 90°C in Anisol 
15 h lang durchgeführt (Tabelle 3-3, Nr. 11); dabei kam eine stöchiometrische Menge an 
Cu(0) und Ligand PMDETA zum Einsatz, aber auf den Zusatz von CuBr wurde verzichtet 
(d.h.: molares Verhältnis PS : Cu : PMDETA = 1 : 2 : 2, basierend auf Mn,GPC des Edukt-PS). 
Hierbei wurden eine Zunahme des Molekulargewichts und die Ausbildung einer multimoda-
Kapitel 3 
108 
len Molekulargewichtsverteilung beobachtet. Mn nahm nur etwa um den Faktor 2 zu (Edukt: 
Mn=4100, Mw/Mn=1,13; Produkt: Mn=8300, Mw/Mn=1,98), aber eine rechnerische Peakzerle-
gung der GPC-Kurve des Produktes zeigt deutlich, dass größere Mengen an Dimer, Trimer 
und höheren Kupplungsprodukten entstanden sind (siehe Abbildung 3-3). Trotzdem ist noch 
eine signifikante Menge an unumgesetztem Ausgangsmaterial vorhanden. 
 
Tabelle 3-3: ATRC von Br-telechelem PS unter verschiedenen Reaktionsbedin-
gungen. 
Nr. 
Edukt 
Mn,GPC 
Edukt 
Mw,GPC 
Produkt 
Mn,GPC 
Produkt 
Mw,GPC 
PS : Cu(0) : CuBr : Lig 
(mol / mol / mol / mol)a) 
Ligand LM 
T 
⎯ 
°C 
t 
⎯ 
h 
11b) 4100 4600 8300 16400 1 : 2 : 0 : 2 PMDETA Anisol 90 15 
12b) 4100 4600 8900 17400 1 : 10 : 2 : 14 PMDETA Toluol 110 1,5 
13c) 5100 6200 23900 178700 1 : 15 : 3 : 6 Me6TREN Toluol 110 24 
14c) 5100 6200 25900 161700 1 : 15 : 0 : 6 Me6TREN Toluol 110 24 
a) basierend auf Mn,GPC des Edukt-Polymers; b) Edukt-PS durch Polymerisation in m-Xylol hergestellt 
(Umsatz: 77%); c) Edukt-PS durch Polymerisation in Masse hergestellt (Umsatz: 29%). 
 
 
In einem zweiten Ansatz (basierend auf einer alternativen Literaturvorschrift232) wurde die 
Reaktion in Toluol 90 min lang bei 110°C in Gegenwart von CuBr und Ligand durchgeführt 
(Tabelle 3-3, Nr. 12; molares Verhältnis PS : Cu : CuBr : PMDETA = 1 : 10 : 2 : 14). Das 
hierbei erhaltene Produkt ist dem des vorigen Ansatzes sehr ähnlich (Produkt: Mn=8900, 
Mw/Mn=1,96). Der Zusatz von CuBr zum Reaktionsgemisch verbessert die Kopplungseffi-
zienz folglich nicht. 
 
Kopplungsreaktionen von Polymerketten 
109 
10000 100000
w
 (l
og
 M
)
?
berechnete
Summenkurve
gemessene Kurve
(Kopplungsprodukt)
E
D
C
B
A
M (PS-Kalibrierung)
 
Abbildung 3-3: Rechnerisch Peakzerlegung der GPC-Kurve des durch ATRC 
von bis-Br-telechelem PS (hergestellt in Lösung, Mn=4100, Mw/Mn=1,13) erhal-
tenen Produkts. Die Kurven A-E sind die berechneten Kurven des Edukts (A), 
des Dimers (B), des Trimers (C) usw. Die berechneten Werte für Mn, Mw/Mn und 
den Anteil der betreffenden Fraktion an der Fläche des Gesamtsignals sind A 
(3800, 1,08, 15,6%), B (7200, 1,12, 27,3%), C (13200, 1,14, 33,1%), D (26800, 1,10, 
9,7%), E (39800, 1,18, 11,6%; nicht zugeordnet: 2400, 1,03, 2,7%). 
 
Es muss daher einen anderen Grund für den nur moderaten Zuwachs des Molekulargewichts 
geben. Hierfür kommt die Endgruppen-Funktionalisierung des Polystyrols in Frage. Um die 
Endgruppen-Funktionalisierung zu erhöhen, wurde die ATRP von Styrol unter Anwendung 
des bifunktionellen Initiators Dimethyl-2,6-dibromheptandioat (DMDBHD) in Substanz bis 
zu einem Umsatz von 29% durchgeführt. Das erhaltene PS weist eine höhermolekulare Schul-
ter auf, die einer schon während der Polymerisation stattfindenden Rekombination zuzuord-
nen ist (Grund hierfür ist die höhere Konzentration der aktiven Spezies bei der Polymerisation 
in Substanz im Vergleich zu der in Lösung). Dies ist für unsere Zwecke nicht nachteilig, da 
der kleine Anteil des bei der Polymerisation entstandenen Dimers für die beabsichtigte Kopp-
lung ebenso ein geeignetes Edukt darstellt. 
Die Kopplung des bifunktionellen PS wurde bei 110°C in Toluol sowohl mit als auch ohne 
Zusatz von CuBr durchgeführt; Me6TREN wurde hierbei als Ligand genutzt (Tabelle 3-3, 
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Nr. 13 und 14). Diesmal war die Zunahme von Mn und Mw deutlich stärker ausgeprägt (Edukt: 
Mn=5100, Mw=6200; Produkt bei Zusatz von CuBr: Mn=23900, Mw=178700; Produkt ohne 
Zusatz von CuBr: Mn=25900, Mw=161700, vgl. Abbildung 3-4). Der Zusatz von CuBr hat 
keine Auswirkung auf das Resultat der Kopplung, aber offensichtlich ist die Kopplung deut-
lich effizienter als bei den beiden anfangs diskutierten Beispielen (Nr. 11 und 12). 
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Abbildung 3-4: GPC-Kurven von bis-Br-telechelem PS (hergestellt in Masse, 
Mn=5100, Mw=6200) und von dessen ATRC-Produkt (Mn=25900, Mw=161700; vgl. 
Tabelle 3-3, Nr. 14). 
 
3.3.2 Versuche zum ATRC von PS-b-PC-b-PS 
Nach der erfolgreichen Anwendung des ATRC bei der Kopplung von bifunktionellem Poly-
styrol sollte das Verfahren auf die Kopplung von Polystyrol-block-Poly(bisphenol A carbo-
nat)-block-Polystyrol (PS-b-PC-b-PS) übertragen werden. Die Anwendung des ATRC auf 
Blockcopolymere bringt zwei mögliche Probleme mit sich: (i) In der Regel haben Blockcopo-
lymere ein höheres Molekulargewicht als die Homopolymere, die bislang für das ATRC he-
rangezogen wurden; die Konzentration an Halogen-Endgruppen, die die Ausgangsbasis für 
die Kopplungsreaktion bilden, ist daher geringer. (ii) Eine Wechselwirkung der Radikale mit 
den Wiederholungseinheiten des A-Block-Segments (Polykondensat) würde die Kopplungs-
reaktion beeinflussen. 
PS-b-PC-b-PS wurde durch ATRP von Styrol mit einem bifunktionellen PC-Makroinitiator 
hergestellt (siehe Kapitel 2). Bei der Anwendung von ATRC-Bedingungen auf diese Block-
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copolymere kam es nicht zu einer Zunahme von Mn, sondern zu einer Abnahme (siehe Tabelle 
3-4, Nr. 15 und 16). 
a)
Produkt
Edukt
∆ R
I
Elutionsvolumen
 
b)
Produkt
Edukt
∆ R
I
Elutionsvolumen
 
Abbildung 3-5: GPC-Eluogramme des ATRC-Produkts von (a) PS-b-PC-b-PS 
(durchgezogene Kurve: Edukt, Mn=9400, Mw/Mn=1,24; gestrichelte Kurve: Pro-
dukt, Mn=7400, Mw/Mn=1,36; vgl. Tabelle 3-4, Nr. 16) und (b) HO-(PC)-OH (durch-
gezogene Kurve: Edukt, Mn=4800, Mw/Mn=1,24; gestrichelte Kurve: Produkt, 
Mn=3700, Mw/Mn=1,15; vgl. Tabelle 3-4, Nr. 17). 
 
Eine nähere Betrachtung der Form der GPC-Eluogramme verdeutlicht, dass die Molekular-
gewichtsverteilung dabei multimodal wurde (Abbildung 3-5a). Dies ist durch einen Abbau der 
PC-Segmente erklärbar. Als Kontrollversuch wurde OH-telecheles Bisphenol A-Polycarbonat 
unter analogen Bedingungen behandelt. Die GPC-Analyse des dabei erhaltenen Produkts be-
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stätigt die zuvor gefundenen Ergebnisse und deren Erklärung: Es kommt zu einem Kettenab-
bau (vgl. Tabelle 3-4, Nr. 17 und Abbildung 3-5b). Blockcopolymere mit PC-Segmenten sind 
daher für Kopplungsreaktionen unter ATRC-Bedingungen nicht geeignet. 
 
Tabelle 3-4: Anwendung von ATRC-Bedingungen auf PS-b-PC-b-PS und auf 
OH-telecheles PC (Reaktionsbedingungen: T=110°C, t=18 h, in Anisol). 
Nr. 
Edukt 
Typ 
Edukt 
Mn,GPC 
Edukt 
Mw,GPC 
Produkt 
Mn,GPC 
Produkt 
Mw,GPC 
PS : Cu(0) : PMDETA 
(mol / mol / mol)a) 
15 PS-PC-PS 7400 10000 5600 7700 1 : 17 : 21 
16 PS-PC-PS 9400 11700 7400 10100 1 : 17 : 20 
17 HO-(PC)-OH 4800 6000 3700 4200 1 : 12 : 13 
a) basierend auf Mn,GPC des Edukt-Polymers (PS-Kalibrierung). 
 
 
3.3.3 ATRC von Blockcopolymeren mit PS- und PPO-Segmenten 
Im Gegensatz zu Polycarbonat ist Poly(2,6-dimethyl-1,4-phenylenoxid) (Polyphenylenoxid, 
PPO) bei Erwärmen in Gegenwart von elementarem Kupfer und einer Base (Cu(0)/PMDETA, 
110°C in m-Xylol, 22 h) stabil; unter diesen Bedingungen wurde keine Änderung des Mole-
kulargewichts beobachtet (Tabelle 3-5, Nr. 24). Aus diesem Grund wurde das ATRC auf 
PS/PPO-Diblock- und Triblockcopolymere angewandt (zur Synthese dieser Blockcopolymere 
vgl. Abschnitt 2.3). Die in Tabelle 3-5 aufgeführten Ergebnisse zeigen deutlich, dass die 
Kopplungsreaktionen zwischen bifunktionellen Molekülen (Triblockcopolymeren) zu stärke-
ren Molekulargewichtszunahmen führen als die des monofunktionellen Moleküls (Diblockco-
polymer). In Abhängigkeit vom Polymerisationsgrad des Ausgangsmaterials und den gewähl-
ten Reaktionsbedingungen nimmt das Mw des Kopplungsprodukts um den Faktor zwei bis elf 
gegenüber dem des Edukts zu. Ein radikalischer Kopplungsprozess findet also nachweislich 
statt. 
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Tabelle 3-5: Anwendung von ATRC-Bedingungen auf PPO-b-PS, PS-b-PPO-b-
PS und auf OH-telecheles PPO (Reaktionsbedingungen: T=110°C, in Toluol). 
Nr. 
Edukt 
Typ 
Edukt 
Mw,GPC 
Produkt 
Mw,GPC 
PS : Cu(0) : CuBr : Lig 
(mol / mol / mol / mol)a) 
Ligand 
t 
⎯⎯ 
h 
18 PPO-PS 16200 26100 1 : 14 : 0 : 14 PMDETA 18 
19A PS-PPO-PS 45000 123400 1 : 60 : 0 : 71 PMDETA 24 
19B PS-PPO-PS 45000 107900 1 : 60 : 11 : 71 PMDETA 24 
20A PS-PPO-PS 32400 85400 1 : 46 : 0 : 58 PMDETA 24 
20B PS-PPO-PS 32400 134600 1 : 47 : 9 : 58 PMDETA 24 
21A PS-PPO-PS 137700 206800 1 : 46 : 0 : 55 PMDETA 24 
21B PS-PPO-PS 137700 294600 1 : 47 : 9 : 56 PMDETA 24 
22A PS-PPO-PS 40900 349000 1 : 21 : 0 : 28 PMDETA 25 
22B PS-PPO-PS 40900 266800b) 1 : 21 : 4 : 26 PMDETA 24 
23c) PS-PPO-PS 18100 199500 1 : 15 : 4 : 8 Me6TREN 24 
24d) (PPO)-OH 37100 35700 1 : 17 : 0 : 20 PMDETA 22 
a) basierend auf Mn,GPC des Polymers (PS-Kalibrierung); b) Produkt teilweise unlöslich infolge Vernet-
zung; da mittels GPC nur der lösliche Anteil erfasst wird, ist das „wirkliche“ Mw höher; c) Edukt durch 
ATRP von Styrol in Masse hergestellt (alle anderen Fälle: in m-Xylol); d) Reaktion in m-Xylol. 
 
Hierbei ist zu berücksichtigen, dass die Kopplung zweier radikalischer Kettenenden nicht die 
einzig mögliche Reaktion ist. Im Hinblick auf die bei der ATRP von Styrol mit PPO-
Makroinitiatoren gewonnenen Erkenntnisse (vgl. Abschnitt 2.3) ist eine Reaktion zwischen 
den aktiven Radikalkettenenden und den Wiederholungseinheiten der PPO-Segmente eben-
falls möglich und würde gleichermaßen zu einer Zunahme des Molekulargewichts beitragen. 
Dieser Kopplungsprozess unter Beteiligung der PPO-Wiederholungseinheiten ist durch die 
Übertragung des Wasserstoff-Atoms einer PPO-Methylgruppe auf ein aktives Kettenende mit 
anschließender Rekombination erklärbar. 
Im Falle des Diblockcopolymers PPO-block-PS (Tabelle 3-5, Nr. 18) zeigt eine rechnerische 
Peakzerlegung der GPC-Kurve (Abbildung 3-6), dass das Ausgangspolymer (experimenteller 
Wert des Edukts: Mn=9000; berechnet durch Kurven-Fit: Mn=8800) und ein Polymer von hö-
herem Molekulargewicht (berechnet: Mn=32200; Verhältnis der Flächenintegrale der Signale 
von niedermolekularem zu hochmolekularem Polymer: 1,7 : 1) nebeneinander vorliegen. Der 
Mn-Wert des Kopplungsprodukts ist nicht genau der doppelte von dem des Edukts, da die Ab-
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hängigkeit des hydrodynamischen Volumens vom Molekulargewicht bei PPO-block-PS und 
PPO-block-PS-block-PPO unterschiedlich ist. Im Gegensatz zum ATRC von PS ist ein deutli-
cher Teil des Edukts (Diblockcopolymer) nicht an der Kopplungsreaktion beteiligt. Dies hat 
folgende Gründe: (i) Eine konkurrierende Reaktion (Disproportionierung) führt nicht zu einer 
Zunahme des Molekulargewichts. (ii) Die Endgruppen-Funktionalisierung des Diblockcopo-
lymers (Br-Endgruppen) ist nicht quantitativ. (iii) Die Übertragung eines Wasserstoff-Atoms 
von einer CH3-Gruppe der PPO-Wiederholungseinheiten auf aktive Kettenenden führt zu ei-
ner irreversiblen Abbruchreaktion. Durch die Anwendung von Triblockcopolymeren bei der 
radikalischen Kopplung lassen sich diese unerwünschten Effekte zurückdrängen (zumindest 
ein Kettenende bleibt aktiv). 
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Abbildung 3-6: Peak-Fit für GPC-Kurven des ATRC-Produkts von PS-block-PPO 
(Tabelle 3-5, Nr. 18). Durchgezogene Kurven: experimentelle GPC-Kurven für 
das Diblockcopolymer (A, Mn=9000, Mw=16200) und das Produkt des ATRC (C, 
Mn=11900, Mw=26100); gestrichelte Kurven: berechnete Werte für die Fraktio-
nen (B1, Mn=8800, Mw=16400 / B2, Mn=32300, Mw=42900) und die Summenkurve 
(B3, Mn=12100, Mw=26200). 
 
Der höchste Zuwachs beim Molekulargewicht wurde bei Experiment Nr. 23 in Tabelle 3-5 
beobachtet (vgl. Abbildung 3-7). Bei diesem Ansatz hat das Edukt ein vergleichsweise gerin-
ges Molekulargewicht und die für die ATRP des PS-Homopolymers optimierten Reaktions-
bedingungen fanden Anwendung (Edukt-Polymer durch ATRP in Masse hergestellt, Verwen-
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dung von Me6TREN an Stelle von PMDETA als Ligand). Dieses Ergebnis stimmt gut mit den 
Untersuchungen von FUKUDA überein,231 in denen für kurze Ketten ein höheres Ausmaß an 
Kopplung beobachtet wurde; dies wurde durch die Abhängigkeit der Geschwindigkeitskon-
stante kt der Abbruchreaktion (also hier der Rekombination) von der Kettenlänge erklärt (kt ist 
für kurze Ketten größer). 
Im Gegensatz zum ATRC von PS-Homopolymeren wird bei den Blockcopolymeren ein Ein-
fluss der Zugabe von CuBr zum Reaktionsgemisch beobachtet. Das unter gleichen Reaktions-
bedingungen erhaltene Mw ist in Gegenwart von CuBr im Allgemeinen höher (vgl. Tabelle 
3-5, Nr. 20A/20B und 21A/21B). Bei den Ansätzen 22A/22B ist das gemessene Mw bei Zuga-
be von CuBr zwar kleiner, aber das nach 24 h erhaltene Produkt ist teilweise unlöslich, was 
auf die Ausbildung eines Polymernetzwerkes schließen lässt. Dieser Vernetzungsvorgang ist 
Kopplungsreaktionen unter Beteiligung der PPO-Wiederholungseinheiten zuzuschreiben 
(Wasserstoff-Übertragung, s.o.). Da die an der Vernetzung beteiligten Polymermoleküle (also 
diejenigen mit hohem Molekulargewicht) nicht durch die GPC-Analytik erfasst werden, be-
steht der verbliebene lösliche Anteil aus Polymer von niedrigerem Molekulargewicht. Aus 
diesem Grund ist der gemessene Mw-Wert des betreffenden Ansatzes bei Anwesenheit von 
CuBr kleiner. 
Das höhere Ausmaß an Kopplung bei Zusatz von CuBr wurde auf eine schnellere Einstellung 
des ATRC-Gleichgewichts zurückgeführt. Wenn eine Cu(I)-Spezies direkt zu Anfang der Re-
aktion vorliegt, wird eine hohe Konzentration an aktiven Radikalen schnell gebildet. Dieser 
Vorgang begünstigt die Kopplung. Wenn aber CuBr zu Anfang der Reaktion nicht vorliegt, 
muss angenommen werden, dass sich die Cu(I)-Spezies erst in situ bildet. In diesem Fall ist 
die Konzentration der Radikalspezies im Anfangsstadium der Reaktion klein. Unerwünschte 
Nebenreaktionen der Radikale werden dann bedeutsamer, weil die Wahrscheinlichkeit der 
Kopplungsreaktion herabgesetzt ist. Beim ATRC von Styrol-Oligomeren ist dieser Effekt 
nicht von Bedeutung, da die Konzentration von Halogen-Endgruppen generell höher ist als im 
Falle der PS/PPO-Blockcopolymere; zudem ist die Wasserstoff-Übertragung an den PPO-
Wiederholungseinheiten beim PS ausgeschlossen. 
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Abbildung 3-7: GPC-Kurven von PS-block-PPO-block-PS (Edukt, Mn=11300, 
Mw=18100) und dem Produkt des ATRC (Mn=26400, Mw=199500; vgl. Nr. 23, 
Tabelle 3-5). 
 
3.4 Zusammenfassung 
Zur Kettenverlängerung durch Kopplung von Halogen-telechelem PS, welches durch ATRP 
hergestellt wurde, wurden in diesem Kapitel zwei Ansätze verfolgt: Kondensationsreaktionen 
und radikalische Rekombination. Die Kopplung durch Kondensation wurde durch Umsetzung 
von Halogen-telechelem und Amino-telechelem PS versucht. Die entsprechenden Ansätze 
führten nicht zu einer Erhöhung des Molekulargewichts. Alternativ wurde die Kopplung von 
Amino-telechelem PS mittels niedermolekularer Kopplungsreagenzien untersucht. Die besten 
Ergebnisse wurden hier bei Einsatz von Terephthalsäuredichlorid erhalten, aber auch in die-
sem Fall war ein Großteil des eingesetzten Polymers an der Kopplungsreaktion nicht beteiligt. 
Als Hauptgründe für den mangelnden Erfolg sind die niedrige Konzentration der an der 
Kopplung beteiligten funktionellen Gruppen, die erschwerte Einstellung von deren Stöchio-
metrie sowie ggf. ein unzureichendes Maß an Endgruppenfunktionalisierung anzusehen. 
Erfolgreicher verlief die Anwendung des „Atom Transfer Radical Coupling“ (ATRC), einer 
radikalischen Methode zur Kettenverlängerung von Styrol-Homopolymeren, die durch ATRP 
hergestellt wurden. Beim ATRC spielt die Stöchiometrie der Endgruppen und des Kopplungs-
reagenzes keine Rolle. Die Kopplungsmethode beinhaltet die Reaktivierung der schlafenden 
Spezies an den Kettenenden. In Abwesenheit eines Monomers kombinieren die reaktivierten 
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Radikale im Falle von Polystyrol unter Kettenverlängerung. Erstmals wurde das ATRC in der 
vorliegenden Arbeit genutzt, um Multiblockcopolymere durch Kopplung von Blockcopoly-
meren herzustellen. Die eingesetzten Blockcopolymere wurden durch ATRP von Styrol mit 
Makroinitiatoren erhalten. Die Anwendung von ATRC-Bedingungen auf Polystyrol-block-
Poly(bisphenol A-carbonat)-block-Polystyrol (PS-b-PC-b-PS) war nicht erfolgreich, da es zu 
einem Kettenabbau des Polycarbonat-Blocks kam. Demgegenüber wurden Po-
ly(phenylenoxid)-block-Polystyrol (PPO-b-PS) und Polystyrol-block-Poly(phenylenoxid)-
block-Polystyrol (PS-b-PPO-b-PS) mittels ATRC erfolgreich zu Tri- und Multiblockcopoly-
meren gekoppelt, auch wenn die Kopplungseffizienz nicht so hoch war wie im Falle des 
ATRC von Styrol-Oligomeren.  
Für die niedrigere Kopplungseffizienz bei Blockcopolymeren verglichen mit Oligomeren  
existieren zwei Hauptgründe: (i) Im Fall der Blockcopolymere ist die Konzentration von reak-
tiven Endgruppen im Vergleich zur Konzentration der Wiederholungseinheiten niedriger als 
bei den Homopolymeren. (ii) Es treten Nebenreaktionen an den Wiederholungseinheiten der 
PPO-Segmente auf. Trotz dieser Einschränkungen wurden bei der Kopplung von PS-b-PPO-
b-PS signifikante Zuwächse des Molekulargewichts erzielt. ATRC stellt somit ein vielver-
sprechendes Konzept zur Synthese von Multiblockcopolymeren dar. 
 
3.5 Experimenteller Teil 
3.5.1 Materialien 
Styrol (99%, Aldrich) wurde durch Säulenchromatographie an Al2O3 (Fluka, Typ 5016A ba-
sic) gereinigt. Kupfer-Pulver (99,5%, -150 mesh, Aldrich), CuBr (98%, Aldrich), Penta-
methyldiethylentriamin (PMDETA, > 98%, Merck), α,α’-Dibrom-p-xylol (DBX, 97%, 
Aldrich), Dimethyl-2,6-dibromheptandioat (DMDBHD, 97%, Aldrich), 4-Dimethylamino-
pyridin (DMAP, > 99%, Aldrich), Pyridin (> 99%, Aldrich), Triethylamin (> 99%, Riedel-de-
Haen), Bis(4-fluorphenyl)sulfon (BFPS, 99%, Acros), Terephthalsäuredichlorid (TC, > 99%, 
Acros), Toluol (> 99,5%, Riedel-de Haen), m-Xylol (99%, Aldrich) und Anisol (99%, 
Aldrich) wurden ohne weitere Reinigung eingesetzt. Me6TREN stand im Arbeitskreis zur 
Verfügung. 1,3-Diaminopropan (DAP) wurde von der Fa. BASF zur Verfügung gestellt. Cl-
telecheles und Br-telecheles PS wurden durch ATRP gemäß Literaturvorschrift herge-
stellt.234,237 
Alle Reaktionen wurden in Stickstoff-Atmosphäre durchgeführt. Stickstoff (Linde, 5.0) wurde 
über Molsieb (4 Å) und über auf Aluminiumoxid fein verteiltem Kalium getrocknet. 
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3.5.2 Analytik 
1H-NMR-Spektren wurden auf einem Bruker DPX-300 FT-NMR-Spektrometer bei 300 MHz 
vermessen. CDCl3 wurde als Lösungsmittel eingesetzt, Tetramethylsilan (TMS) diente als 
interner Standard. 
Alle Molekulargewichtswerte (Mn und Mw) wurden durch Gelpermeationschromatographie 
(GPC) bestimmt. Die GPC-Analysen zu Abschnitt 3.2 wurden mit N,N-Dimethylacetamid 
(DMAc) als Elutionsmittel durchgeführt. In Abschnitt 3.3 wurde die Analytik für PS-
Homopolymere und PS/PPO-Blockcopolymere mit Tetrahydrofuran (THF) als Elutionsmittel 
durchgeführt. Im Fall von PC und PS-b-PC-b-PS wurde DMAc als Eluent genutzt. Die GPC-
Messung des PPO-Homopolymers wurde in Chloroform durchgeführt. In allen Fällen wurde 
eine Polystyrol-Kalibrierung genutzt. 
GPC-Analysen mit THF als Elutionsmittel wurden auf einer GPC-Anlage mit einer High 
Pressure Liquid Chromatography-Pumpe (PL-LC 1120 HPLC) und einem Brechungsindexde-
tektor (ERC-7515A) bei 35°C durchgeführt. Das verwendete THF war mit 250 mg/L 2,6-Di-
tert-butyl-4-methylphenol (Aldrich) stabilisiert und hatte eine Flussrate von 1,0 mL/min. Vier 
Säulen mit MZ-DVB Gel wurden eingesetzt: Länge jeder Säule 300 mm, Durchmesser 8 mm, 
Durchmesser der Gelpartikel 5 µm, nominale Porengrößen 50, 100, 1000, 10000 Å. 
GPC-Analytik mit dem Elutionsmittel DMAc wurde mit einer Hochtemperatur-GPC-Anlage 
(Polymer Laboratories PL-GPC210 mit einer Bischoff HPLC Compact-Pumpe) und einem 
Brechungsindex-Detektor (Polymer Laboratories) bei 80°C durchgeführt. Das Elutionsmittel 
war N,N-Dimethylacetamid mit 2,44 g/L LiCl und einer Flussrate von 0,8 mL/min. Vier Säu-
len mit MZ-DVB Gel kamen zum Einsatz: Länge jeder Säule 300 mm, Durchmesser 8 mm, 
Durchmesser der Gelpartikel 5 µm, nominale Porengrößen 100 Å, 100 Å, 1000 Å, 10000 Å. 
Für die Chloroform-GPC kamen eine High Pressure Liquid Chromatography-Pumpe (PL-LC 
1120 HPLC) und ein Brechungsindexdetektor (ERC-7515A) zum Einsatz. Das Elutionsmittel 
war Chloroform (HPLC-Grade, Fisher Scientific) mit einer Flussrate von 0,8 mL/min. Vier 
Säulen mit MZ-Gel SDPlus wurden eingesetzt: Länge jeder Säule 300 mm, Durchmesser 8 
mm, Durchmesser der Gelpartikel 5 µm, nominale Porengrößen 50 Å, 100 Å, 1000 Å, 
10000 Å. 
Für die rechnerische Peakzerlegung wurde eine Peak-Fitting-Software (hs NTeqGPC V6.2.12, 
Hard- und Software mbH, Dr. W. Schupp) eingesetzt. 
 
Kopplungsreaktionen von Polymerketten 
119 
3.5.3 Synthesen und Kopplungsreaktionen in Verbindung mit 
Kondensationsschritten 
3.5.3.1 Synthese von Amino-telechelem Polystyrol 
Die nucleophile Substitution von bis-Halogen-telechelem PS mit 1,3-Diaminopropan (DAP) 
wurde mit Cl-telechelem und Br-telechelem PS durchgeführt. Das Cl-telechele PS wurde 
durch ATRP von Styrol mit dem Initiator  α,α-Dichlortoluol (DCT), das Br-telchele PS durch 
ATRP mit α,α’-Dibrom-p-xylol (DBX) analog zur Literatur hergestellt.237 
 
Typische Durchführung: Bis-Br-telecheles PS (3,00 g, 0,7 mmol; Mn,GPC=4100, Mw/Mn=1,12) 
wurde in DMF (15 mL) gelöst. DAP (4,45 g, 60,0 mmol) wurde zugegeben und das Reakti-
onsgemisch 81 h bei 60°C gerührt. Das Polymer wurde in Methanol gefällt, mit viel Methanol 
gewaschen und unter vermindertem Druck bei 50°C getrocknet (Ausb.: 2,41 g Amino-
telecheles PS, Mn,GPC=4800, Mw/Mn=1,13). 
 
Tabelle 3-6: Kettenanaloge Umsetzung von Halogen-telechelem PS zu Amino-
telechelem PS durch nucleophile Substution mit 1,3-Diaminopropan. 
Nr. 
Edukt a) 
Mn,GPC 
(Mw/Mn) 
Edukt 
in g (mmol) b) 
DAP 
in g (mmol) 
DMF 
in mL 
T 
⎯ 
°C 
t 
⎯ 
h 
Ausb. 
in g 
Produkt 
Mn,GPC 
(Mw/Mn) 
Anzeichen von 
Eliminierung c) 
i 
3100 
(1,19) 
2,50 
(0,8) 
3,71 
(50,0) 
12 60 81 1,72 
4200d) 
(1,13) 
nein 
ii 
4100 
(1,12) 
3,00 
(0,7) 
4,45 
(60,0) 
15 60 81 2,41 
4800d) 
(1,13) 
nein 
iii 
4000 
(1,12) 
14,99 
(3,7) 
16,68 
(225,0) 
40 80 112 13,21 
4600d) 
(1,15) 
sehr wenig 
iv 
4500 
(1,14) 
25,00 
(5,5) 
24,71 
(0,33) 
80 50 94 19,33 
5000d) 
(1,19) 
nein 
a) bei Ansatz i wurde Cl-telecheles PS eingesetzt, bei allen anderen Ansätzen Br-telecheles; b) basie-
rend auf Mn,GPC; c) erkennbar im 1H-NMR-Spektrum (Signale im Bereich 6.0-6.3 ppm); d) das gegen-
über dem Edukt erhöhte Mn,GPC ist vermutlich auf die neuen Endgruppen zurückzuführen (Bildung von 
Aggregaten möglich), die Molekulargewichtsverteilung ist nicht verbreitert. 
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Im 1H-NMR-Spektrum des Produkts ist das Endgruppensignal des Edukts (CHBr-Gruppe) 
vollständig verschwunden und Signale der neuen Endgruppen sind zu beobachten. 
 
Brom-telecheles PS: 
Br
n
1
2
3
4
5
a
b
 
 
1H-NMR (CDCl3, TMSint): 
Wiederholungseinheiten: δ = 1.1-1.7 (br, 2H, H-1), 1.7-2.4 (br, 1H, H-2), 6.1-7.5 (kB, 5H, 
H-3 / H-4 / H-5) ppm; Endgruppen: δ = 4.3-4.7 (H-b) ppm. 
 
Amino-telecheles PS: 
c
H
N
n
1
2
3
4
5
a
b NH2
d
e
 
 
1H-NMR (CDCl3, TMSint): 
Wiederholungseinheiten: δ = 1.1-1.7 (br, 2H, H-1), 1.7-2.4 (br, 1H, H-2), 6.1-7.5 (kB, 5H, 
H-3 / H-4 / H-5) ppm; Endgruppen: δ = 2.4-2.7 (H-c / H-e, vermutlich Signal teilweise auch 
unter dem der WE), 3.0-3.3 (vermutlich H-b und Amino-H) ppm. 
(H-d ist vom Signal der WE überlagert.) 
 
3.5.3.2 Versuche zur Kopplung von Halogen-telechelem Polystyrol mit  
Amino-telechelem Polystyrol 
Br-telecheles (0,50 g; Mn=4100, Mw/Mn=1,12) und Amino-telecheles PS (0,50 g; Mn=4800, 
Mw/Mn=1,13, erhalten durch Umsetzung des Br-telechelen PS) wurden in DMF (1 mL) gelöst 
und 116 h bei 130°C gerührt. Das Produkt wurde durch Fällung in Methanol und Trocknung 
bei 50°C unter vermindertem Druck isoliert (Ausb.: 0,57 g; Mn=4600, Mw/Mn=1,19).  
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Tabelle 3-7: Versuche zur Kopplung von Halogen- und Amino-telechelem PS in 
Lösung (DMF) und in der Schmelze. 
Nr. 
Halogen-
telech. PS a) 
in g  
(Mn, Mw/Mn) 
Amino- 
telech. PS b) 
in g 
(Mn, Mw/Mn) 
NEt3 
in g 
(mmol) 
DMF 
in mL 
T 
⎯ 
°C 
t 
⎯ 
h 
Ausb. 
in g 
Produkt 
Mn,GPC 
(Mw/Mn) 
1 
0,50 
(3100, 1,19) 
0,50 
(4200, 1,13) 
-- 2 130 68 0,37 
4200 
(1,22) 
2 
0,50 
(4100, 1,12) 
0,50 
(4800, 1,13) 
-- 1 130 116 0,57 
4600 
(1,19) 
3 
0,50 
(4500, 1,11) 
0,50 
(5600, 1,13) 
-- Schmelze 150 20 0,83 
5600 
(1,28) 
4 
0,40 
(4100, 1,12) 
0,40 
(4800, 1,13) 
-- Schmelze 150 62 0,62 
4700 
(1,25) 
5 
0,50 
(4500, 1,11) 
0,50 
(5600, 1,13) 
0,73 
(7,21) 
2 40 94 n.b. 
6200 
(1,28) 
a) Cl-telecheles PS bei Nr. 1, Br-telecheles PS bei allen anderen Ansätzen; b) das Amino-telechele PS 
wurde jeweils durch Umsetzung des Halogen-telechelen PS mit DAP hergestellt. 
 
Bei den 1H-NMR-Spektren der in Tabelle 3-7 aufgeführten Produkte sind die Signale der 
CHBr-Endgruppe nicht mehr zu beobachten. Dafür ist deutlich zu erkennen, dass Eliminie-
rung stattgefunden hat (δ = 6.0-6.3 ppm). 
Eine Ausnahme bildet der Ansatz Nr. 5. Eliminierung hat nicht in signifikantem Maß stattge-
funden, dafür existiert ein kleines Restsignal der CHBr-Gruppe. Das Signal der Diaminopro-
pyl-Endgruppe erscheint weniger linienreich, was durch das Stattfinden von Kopplungsreak-
tionen (erhöhte Symmetrie des Produkts) erklärbar ist. 
 
3.5.3.3 Versuche zur Kopplung von Amino-telechelem PS mit 
Kopplungsreagenzien 
α,α’-Dibrom-p-xylol (DBX): 
Amino-telecheles PS (1,00 g; Mn,GPC=5500, Mw/Mn=1,13; 0,2 mmol) und DBX (58 mg, 
0,2 mmol) wurden in DMF (5 mL) gelöst. Es wurden 60,8 µL Triethylamin (44 mg, 0,4 
mmol) zugesetzt und 74 h bei 40°C gerührt. Das Produkt wurde durch Fällung in Methanol 
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und Trocknung bei 50°C unter vermindertem Druck isoliert (Ausb.: 0,82 g; Mn,GPC=6100, 
Mw/Mn=1,24). 
Im Gegensatz zur symmetrischen GPC-Kurve des Edukts weist das Eluogramm des Produkts 
eine Schulter zum höhermolekularen Bereich hin auf. 
 
Bis(p-fluorphenyl)sulfon (BFPS): 
Amino-telecheles PS (1,00 g; Mn,GPC=5500, Mw/Mn=1,13; 0,2 mmol), BFPS (58 mg, 0,2 
mmol) und 4-Dimethylaminopyridin (DMAP, 54 mg, 0,4 mmol) wurden in DMF (5 mL) ge-
löst. Es wurde 96 h bei 110°C gerührt. Das Produkt wurde durch Fällung in Methanol und 
Trocknung bei 50°C unter vermindertem Druck isoliert (Ausb.: 0,74 g; Mn,GPC=6600, 
Mw/Mn=1,28). 
Im Gegensatz zur symmetrischen GPC-Kurve des Edukts weist das Eluogramm des Produkts 
auch hier eine Schulter zum höhermolekularen Bereich hin auf. 
 
Tabelle 3-8: Umsetzung von Amino-telechelem PS mit Bis(p-fluorphenyl)sulfon. 
Nr. 
Amino- 
telecheles PS 
Mn (Mw/Mn) 
Amino- 
telecheles PS 
in g (mmol) a) 
BFPS 
in g (mmol) 
DMAP 
in g (mmol) 
DMF 
in mL 
T 
⎯ 
°C 
t 
⎯ 
h 
Ausb. 
in g 
Produkt 
Mn,GPC 
(Mw/Mn) 
7 
5000 
(1,13) 
0,80 
(0,1) 
3,02 
(11,5) 
-- 4 110 69 0,15 
5500 
(1,12) 
8 
5500 
(1,13) 
1,00 
(0,2) 
0,06 
(0,2) 
-- 5 110 141 0,43 
6900 
(1,29) 
9 
5500 
(1,13) 
1,00 
(0,2) 
0,06 
(0,2) 
0,05 
(0,4) 
5 110 96 0,74 
6600 
(1,28) 
a) basierend auf Mn,GPC. 
 
Die 1H-NMR-Spektren der Produkte weisen im Bereich δ = 7.5-8.1 ppm neue kleine und brei-
te Signale auf, die den Phenylsulfonyleinheiten zuzuordnen sind. 
 
 
Terephthalsäurechlorid (TC): 
Amino-telecheles PS (1,00 g; Mn,GPC=4600, Mw/Mn=1,15; 0,2 mmol) und TC (44 mg, 
0,2 mmol) wurden in THF (10 mL) gelöst. Nach Zugabe von Pyridin (35,5 µL, 37,7 mg, 
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0,4 mmol) wurde das Reaktionsgemisch 66 h bei 60°C gerührt. Nach Filtration wurde das 
Polymer durch Fällung in Methanol und Trocknung bei 50°C unter vermindertem Druck iso-
liert (Ausb.: 0,24 g; Mn,GPC=7600, Mw/Mn=1,53). 
 
Alternativ wurde das Kopplungsreagenz TC in mehreren Portionen zugegeben. Hierzu wur-
den PS (1,00 g; Mn,GPC=5100, Mw/Mn=1,14; 0,2 mmol) und Pyridin (35,5 µL, 37,7 mg, 
0,4 mmol) in THF (10 mL) bei 60°C vorgelegt. Man setzte 0,5 eq TC (22 mg, 0,1 mmol) zu 
und ließ 27 h reagieren. Es wurde eine kleine Probe (< 0,5 mL) entnommen, eingeengt und 
mittels GPC analysiert. Man setzte ein weiteres halbes Äquivalent an TC ein und wiederholte 
die Prozedur noch zweimal. 
 
Tabelle 3-9: Reaktion von Amino-telechelem PS bei zeitversetzter Zugabe von 
Terephthalsäurechlorid. 
Nr. 
Jeweilige 
Zugabe von TC 
in mg (mmol) 
Zugesetzte Äquivalente TC 
(kumuliert) 
t (gesamt) 
⎯⎯⎯⎯ 
h 
Probe 
Mn,GPC 
Probe 
Mw/Mn 
v -- 0 0 5100 1,14 
vi 22 (0,1) 0,5 27 6000 1,38 
vii 21 (0,1) 1,0 52 7100 1,51 
viii 20 (0,1) 1,5 76 6500 1,49 
 
3.5.4 Synthesen und Kopplungsreaktionen in Verbindung mit ATRC 
3.5.4.1 ATRC von Br-telechelem Polystyrol 
Typische Durchführung: Bis-Br-telecheles PS (0,50 g; Mn=5100, Mw=6200), Cu(0)-Pulver 
(0,21 g, 3,3 mmol), CuBr (0,09 g, 0,7 mmol), Me6TREN (0,22 g, 1,3 mmol) und Toluol (1,5 
mL) wurden 24 h bei 110°C gerührt. Das Reaktionsgemisch wurde zum Reaktionsabbruch auf 
Raumtemperatur abgekühlt, mit CH2Cl2 versetzt, nach Zusatz von Al2O3 gerührt, abfiltriert 
und das enthaltene Polymer schließlich in Methanol gefällt (Ausb.: 0,28 g, 56%; Mn=23900, 
Mw=178700). 
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Tabelle 3-10: ATRC von Br-telechelem PS unter verschiedenen Bedingungen 
(LM: Toluol, T=110°C; GPC-Analytik wurde mit THF als Elutionsmittel durchge-
führt). 
Nr. 
Edukt 
Mn,GPC 
Edukt 
Mw,GPC 
Produkt 
Mn,GPC 
Produkt 
Mw,GPC 
Edukt 
in g 
Cu(0) 
in g 
(mmol) 
CuBr 
in g 
(mmol) 
Ligand 
in g (mmol) 
Toluol 
in mL 
t 
⎯ 
h 
q a) 
11b) 4100 4600 8300 16400 1,00 
0,03 
(0,5) 
-- 
PMDETA 
0,08 
(0,5) 
4d) 15 0,51 
12b) 4100 4600 8900 17400 1,00 
0,15 
(2,3) 
0,07 
(0,5) 
PMDETA 
0,58 
(3,4) 
5 1,5 0,54 
13c) 5100 6200 23900 178700 0,50 
0,21 
(3,3) 
0,09 
(0,7) 
Me6TREN 
0,22 
(1,3) 
1,5 24 0,79 
14c) 5100 6200 25900 161700 0,50 
0,21 
(3,3) 
-- 
Me6TREN 
0,22 
(1,3) 
1,5 24 0,80 
a) das Ausmaß der Kopplung q ist durch folgende Gleichung gegeben: q = 1 – (Mn,Edukt / Mn,Produkt); 
b) PS durch ATRP in m-Xylol hergestellt (Umsatz: 77%); c) PS durch ATRP in Masse hergestellt (Um-
satz: 29%); d) ATRC in Anisol bei 90°C durchgeführt. 
 
3.5.4.2 ATRC von Blockcopolymeren mit PC-Segmenten 
PS-b-PC-b-PS wurde durch ATRP von Styrol mit bifunktionellen Bisphenol A-Polycarbonat-
Makroinitiatoren hergestellt (siehe Abschnitt 2.2). Diese Makroinitiatoren wurden durch Ver-
esterung von Hydroxy-telechelem PC mit 2-Bromisobuttersäurebromid erhalten. 
 
Typische Durchführung eines Kopplungsexperiments: Bis-Brom-telecheles PS-b-PC-b-PS 
(1,00 g; Mn=9400, Mw=11700), Cu(0)-Pulver (0,11 g, 1,8 mmol), PMDETA (0,37 g, 2,1 
mmol) und Anisol (5 mL) wurden 18 h bei 110°C gerührt. Die Reaktion wurde durch Abküh-
len auf Raumtemperatur und Zusatz von CH2Cl2 abgebrochen. Das enthaltene Polymer wurde 
in Methanol gefällt (Ausb.: 0,47 g, 47%; Mn=7400, Mw=10100). 
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Tabelle 3-11: Behandlung von PS-b-PC-b-PS und OH-telechelem PC unter 
ATRC-Bedingungen (LM: Anisol, T=110°C, t=18 h; GPC-Analytik wurde mit 
DMAc als Elutionsmittel durchgeführt). 
Nr. 
Edukt 
Typ 
Edukt 
Mn,GPC 
Edukt 
Mw,GPC 
Produkt 
Mn,GPC 
Produkt 
Mw,GPC 
Edukt 
in g 
Cu(0) 
in g 
(mmol) 
PMDETA 
in g 
(mmol) 
Anisol 
in mL 
xPCa) 
15 PS-PC-PS 7400 10000 5600 7700 1,00 
0,15 
(2,3) 
0,48 
(2,8) 
5 0,81 
16 PS-PC-PS 9400 11700 7400 10100 1,00 
0,11 
(1,8) 
0,37 
(2,1) 
5 0,37 
17 HO-(PC)-OH 4800 6000 3700 4200 0,75 
0,11 
(1,8) 
0,36 
(2,1) 
4 1,00 
a) xPC ist der Stoffmengenanteil der Carbonat-Wiederholungseinheiten des Edukts (bestimmt durch 1H-
NMR-Spektroskopie). 
 
3.5.4.3 ATRC von Blockcopolymeren mit PPO-Segmenten 
PS-b-PPO-b-PS wurde durch ATRP von Styrol mit bifunktionellen PPO-Makroinitiatoren 
hergestellt (siehe Kapitel 2, Abschnitt 2.3). Zur Herstellung von PPO-b-PS wurde analog ein 
monofunktioneller PPO-Makroinitiator benutzt. Diese Makroinitiatoren wurden durch Ver-
esterung von Hydroxy-telechelem PPO mit 2-Bromisobuttersäurebromid erhalten. 
 
Typische Durchführung einer Kopplungsreaktion: Bis-Brom-telecheles PS-b-PPO-b-PS (0,30 
g; Mn=11300, Mw=18100), Cu(0)-Pulver (0,03 g, 0,4 mmol), CuBr (0,01 g, 0,1 mmol), 
Me6TREN (0,05 g, 0,2 mmol) und Toluol (2 mL) wurden 24 h bei 110°C gerührt. Die Reakti-
on wurde durch Abkühlen auf Raumtemperatur und Zusatz von Toluol abgebrochen. Das ent-
haltene Polymer wurde in Methanol gefällt (Ausb.: 0,22 g, 72%; Mn=26400, Mw=199500). 
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Tabelle 3-12: Behandlung von PPO-b-PS, PS-b-PPO-b-PS und OH-telechelem 
PPO unter ATRC-Bedingungen (LM: Toluol, T=110°C). 
Nr. 
Edukt 
Typ 
Edukt 
in g 
Cu(0) 
in g 
(mmol) 
CuBr 
in g 
(mmol) 
PMDETA 
in g 
(mmol) 
Toluol 
in mL 
t 
⎯⎯ 
h 
18 PPO-PS 0,40 
0,04 
(0,6) 
-- 
0,10 
(0,6) 
2 18 
19A PS-PPO-PS 1,00 
0,14 
(2,1) 
-- 
0,43 
(2,5) 
4 24 
19B PS-PPO-PS 1,00 
0,13 
(2,1) 
0,06 
(0,4) 
0,43 
(2,5) 
4 24 
20A PS-PPO-PS 1,01 
0,13 
(2,0) 
-- 
0,43 
(2,5) 
4 24 
20B PS-PPO-PS 1,00 
0,13 
(2,0) 
0,06 
(0,4) 
0,43 
(2,5) 
4 24 
21A PS-PPO-PS 1,01 
0,06 
(1,0) 
-- 
0,20 
(1,2) 
4 24 
21B PS-PPO-PS 1,00 
0,06 
(1,0) 
0,03 
(0,2) 
0,20 
(1,2) 
4 24 
22A PS-PPO-PS 1,00 
0,07 
(1,0) 
-- 
0,22 
(1,3) 
4 25 
22B PS-PPO-PS 0,50 
0,03 
(0,5) 
0,01 
(0,1) 
0,10 
(0,6) 
2 24 
23 PS-PPO-PSa) 0,30 
0,03 
(0,4) 
0,01 
(0,1) 
0,05b) 
(0,2) 
2 24 
24c) (PPO)-OH 1,00 
0,15 
(2,3) 
-- 
0,48 
(2,8) 
5 22 
a) das Edukt wurde durch ATRP in Masse hergestellt (sonst: durch ATRP in m-Xylol); b) Me6TREN 
wurde als Ligand eingesetzt; c) Reaktion in m-Xylol. 
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Tabelle 3-13: Ergebnisse der in Tabelle 3-12 aufgeführten Ansätze (GPC-
Analytik wurde mit THF als Elutionsmittel durchgeführt). 
Nr. 
Edukt 
Mw,GPC 
Produkt 
Mw,GPC 
xPPO a) 
Edukt 
xPPO a) 
Produkt 
q b) 
18 16200 26100 0,48 0,52 0,24 
19A 45000 123400 0,10 0,11 0,22 
19B 45000 107900 0,10 0,10 0,20 
20A 32400 85400 0,13 0,16 0,21 
20B 32400 134600 0,13 0,14 0,30 
21A 137700 206800 0,21 0,21 0,00 
21B 137700 294600 0,21 0,21 0,15 
22A 40900 349000 0,39 0,39 0,45 
22B 40900 266800c) 0,39 0,38 0,31c) 
23 18100 199500 0,73 0,76 0,57 
24d) 37100 35700 1,00 1,00 0,13 
a): xPPO ist der Stoffmengenanteil von PPO-Wiederholungseinheiten im Edukt bzw. Produkt (bestimmt 
durch 1H-NMR-Spektroskopie; b): das Ausmaß der Kopplung q ist durch folgende Gleichung gegeben: 
q = 1 – (Mn,Edukt / Mn,Produkt); c): das Produkt ist infolge von Vernetzungsreaktionen teilweise unlöslich; 
das „wahre“ Mw ist daher höher als der durch GPC bestimmte Wert, da nur der lösliche Anteil analy-
siert wird; hierdurch wird auch der berechnete Wert für q verfälscht; d) GPC-Analytik mit CHCl3 als 
Elutionsmittel durchgeführt. 
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Kapitel  4 
KAPITEL 4  
Polymere mit polymerisierbaren und 
vernetzbaren Endgruppen 
Im vorangegangenen Kapitel wurde die Kopplung von Polymeren behandelt. Hierbei stand 
die Einführung von koppelbaren Endgruppen bzw. die Reaktivierung der schlafenden Spezies 
im Vordergrund. Die Zielstrukturen waren höhermolekulare lineare Polymere, die durch Ver-
knüpfung geeigneter niedermolekularer linearer Polymere hergestellt werden sollten. Nucleo-
phile Substitution und radikalische Kopplung wurden als Methoden untersucht (Schema 4-1, 
Gl. i). 
In diesem Kapitel sollen ebenfalls lineare telechele Polymere zu höhermolekularen Strukturen 
verknüpft werden. Der zugrunde liegende Prozess ist hier der radikalische Angriff an einer 
terminalen vinylischen Doppelbindung. Im Gegensatz zur Kopplungsreaktion (gleichgültig ob 
durch Kondensation oder durch radikalische Kombination) bleibt also die radikalische Spe-
zies nach der Addition des Radikals an die Doppelbindung erhalten, so dass die Möglichkeit 
eines Angriffs auf eine weitere Doppelbindung besteht (Schema 4-1, Gl. ii). Die hierbei ent-
stehenden Strukturen unterscheiden sich also grundsätzlich von den in Kapitel 3 behandelten: 
Im Fall eines monovinylischen Telechels (Makromonomer) ist eine kamm- bzw. bürstenartige 
Struktur als Produkt zu erwarten (Gl. ii). Die Reaktion eines bifunktionellen Vinyl-Telechels 
würde hingegen zu einer Vernetzung führen, da das Telechel strukturell analog zu einem Ver-
netzungsreagenz wie Divinylbenzol oder einem Dimethacrylat aufgebaut ist (Schema 4-1, Gl. 
iii). Im Rahmen dieser Arbeit werden solche Strukturen analog als Makrovernetzer bezeich-
net. 
Im vorliegenden Kapitel wird die Herstellung von mono- und bifunktionellem Vinyl-
telechelen Polystyrol und die Untersuchung von dessen Eignung zur (Co-)Polymerisation und 
Vernetzung beschrieben. Die (Co-)Polymerisation von Makromonomeren (grafting through) 
ist eine Möglichkeit zur Herstellung von bürsten- bzw. kammartigen Polymerstrukturen.238 
Gegenüber den Alternativmethoden239 (grafting onto und grafting from) bietet sie den Vorteil 
der besseren Kontrolle der Struktur des Produkts, denn sowohl die Kettenlänge der Seitenket-
ten (entspricht der Kettenlänge des Makromonomers) als auch die Verteilung der Makromo-
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nomer-Einheiten im Copolymer (bestimmt durch die Copolymerisationsparameter) sind defi-
niert.240 Im Gegensatz hierzu bietet der grafting from-Ansatz (multifunktioneller Makroinitia-
tor) die Möglichkeit zur Erzielung höherer Kettenlängen des Rückgrats, wobei die Pfrop-
fungsdichte (also die Effizienz der Initiatorgruppen) aber keinesfalls maximal ist und sich die 
Länge der Seitenketten daher nicht auf einfachem Wege über das Monomer/Initiator-
Verhältnis einstellen lässt.241,242 
 
Polymer
Polym
er
Polymer
Kopplung
durch nucleophile Subst. 
oder radikalische Kombination
Polymer Polymer Polymer
R
R
Polym
er
R
Polym
er
Polym
er
Polymer R
(i)
(ii)
(iii)
: koppelbare Endgruppe des Telechels
R : Radikalspezies (z.B. durch Zerfall eines Initiators entstanden)  
Schema 4-1: Reaktionsprodukte der Kopplung von Telechelen (i), Polymerisa-
tion von Makromonomeren (ii) und Vernetzung von Makrovernetzern (iii). 
 
Monofunktionelles Vinyl-telecheles PS stellt in diesem Kapitel überdies eine Modellverbin-
dung für das bifunktionelle Polymer dar, da die Vernetzungsprodukte von letzterem schwer 
zu charakterisieren sind. 
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4.1 Einleitung 
Zur Herstellung von Vinyl-telechelem PS werden in diesem Kapitel zwei Verfahren ange-
wendet: (i) Die Kombination von ATRP mit einem Addition-Fragmentation-Chain-Transfer-
Reagenz (AFCT-Reagenz), (ii) die schon in Abschnitt 3.2 beschriebene kettenanaloge Umset-
zung von mittels ATRP hergestelltem Halogen-telechelen PS mit geeigneten Nucleophilen. 
 
In einem Patent der Fa. Dow Chemicals (veröffentlicht 1953) wird beschrieben, wie eine Mi-
schung von ungesättigten Dimeren des α-Methylstyrols bei der Styrol-Polymerisation zur 
Steuerung des Molekulargewichts eingesetzt wird. Zudem wurden eine enge Molekularge-
wichtsverteilung erzielt und – bei Polymerisation von Styrol in Gegenwart von Polymeren mit 
C=C-Doppelbindungen (z.B. nicht vollständig vernetzte Kautschuke) – Vernetzungsreaktio-
nen unterbunden.243 Es stellte sich heraus, dass das im Isomerengemisch enthaltene 2,4-
Diphenyl-4-methyl-1-penten (im Folgenden als MSD für „α-Methylstyrol-Dimer“ abgekürzt) 
für diese Anwendung effektiver war als seine Isomere. Inzwischen ist MSD ein kommerziel-
les Produkt geworden (Handelsname: Nofmer), welches in der Technik zur Unterdrückung 
des Geleffekts durch Kettenübertragung eingesetzt wird.244 Die mechanistischen Details der 
Kettenübertragung waren zunächst nicht von Interesse; erst im Jahr 1993 wurde von WATA-
NABE et al. ein Vorschlag zur Reaktionsweise von MSD gemacht.245 Heute kennt man eine 
ganze Klasse von strukturell ähnlichen Substanzen (v.a. dimere Acrylate und Methacrylate), 
die nach dem AFCT-Mechanismus bei der radikalischen Polymerisation eingreifen.246-254  
Beim AFCT-Mechanismus besteht der erste Reaktionsschritt in der Addition eines nicht ho-
mopolymerisierbaren Vinylmonomers (hier: MSD, 48) an das radikalische Kettenende (47, 
Schema 4-2, Gl. i). Bei ausreichend hoher Temperatur fragmentiert die hierbei entstandene 
Radikalspezies 49 unter Ausbildung einer terminalen Doppelbindung (telecheles PS 50) sowie 
eines Cumyl-Radikals (51, Gl. ii). Das Cumyl-Radikal kann seinerseits durch Addition an ein 
Monomer (hier: Styrol, 52) eine neue Kette (47a) initiieren, wodurch die Kettenübertragung 
erfolgt ist (Gl. iii). 
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Schema 4-2: AFCT-Mechanismus durch Einsatz von MSD (48) bei der radikali-
schen Polymerisation von Styrol. 
 
Obwohl die Anwendung von MSD bei der freien radikalischen Polymerisation von Styrol 
eine gewisse Kontrolle über die Endgruppen und das Molekulargewicht (z.B. über die Menge 
des AFCT-Reagenzes oder die Temperatur) ermöglicht, sind die Kontrollmöglichkeiten denen 
der ATRP unterlegen. Hinzu kommt, dass nur monofunktionelles Vinyl-telecheles PS zugäng-
lich ist. Durch Kombination von AFCT mit der ATRP ließen sich diese Einschränkungen je-
doch umgehen: Zunächst würde Styrol (52) mittels ATRP polymerisiert. Hierbei ließen sich 
auch bifunktionelle (siehe Schema 4-3) und multifunktionelle Initiatoren sowie Makroinitiato-
ren einsetzen. Das erhaltene Halogen-telechele PS (33, schlafende Spezies) würde in einer 
zweiten Reaktion unter ATRP-Bedingungen mit MSD umgesetzt, so dass die halogenierten 
Kettenenden nach ihrer Reaktivierung eine MSD-Einheit anlagern. Da MSD nicht homopo-
lymerisierbar ist, kann nur eine Einheit angelagert werden. Unter geeigneten Bedingungen 
sollte eine Fragmentierung analog Schema 4-2 (Gl. ii) stattfinden. Das hierbei abgespaltene 
Cumyl-Radikal kann keine neue Kette initiieren, da kein Styrol mehr vorhanden ist, sondern 
würde mit dem Kupfer(II)halogenid zur Cumylchlorid bzw. -bromid (54) abreagieren. Diese 
Kombination aus ATRA (Atom Transfer Radical Addition) und anschließender Fragmentie-
rung wird im Folgenden als „MSD-Endcapping“ bezeichnet. 
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InitX X
CuX/Ligand
ATRP
Init XX
MSD,
CuX/Ligand
1. Addition
2. Fragmentierung
Init
nn
nn X+   2
52 33
53 54  
Schema 4-3: Kombination von ATRP und AFCT, hier am Beispiel der Herstel-
lung von bifunktionellem Vinyl-telechelen PS (53) verdeutlicht. 
 
Zur Herstellung von Makromonomeren bzw. Makrovernetzern bietet sich als Alternative zur 
radikalischen Addition eines AFCT-Reagenzes auch die kettenanaloge Umsetzung eines 
durch ATRP hergestellten Halogen-telechelen PS mit einem Nucleophil an. Bereits in Kapitel 
3 wurde gezeigt, dass durch Umsetzung der schlafenden Spezies mit einem geeigneten Nuc-
leophil neue Endgruppen einführbar sind. In der Literatur wird beschrieben, dass Br-
telecheles Poly(n-butylacrylat) durch direkte Umsetzung mit Acrylsäure oder Methacrylsäure 
in ein  Acrylat- bzw. Methacrylat-Makromonomer überführbar ist.255 Entsprechende Umset-
zungen an PS (33) sind bislang nicht bekannt, sollten aber auch möglich sein (vgl. Schema 
4-4). 
 
Untersuchungen an Verbindung mit dem Kettenüberträger MSD finden sich in den Abschnit-
ten 4.2 und 4.3, die Herstellung und Reaktivität von Methacrylat-telechelem PS wird in Ab-
schnitt 4.4 behandelt. 
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InitX X
CuX/Ligand
ATRP
Init XX
Init OO
nn
nn
O
OH
- HX
OO
52 33
55
56  
Schema 4-4: Umsetzung von Halogen-telechelem PS (33) zu einem Dimethacry-
lat-Makrovernetzer (56) durch nucleophile Substitution mit Methacrylsäure (55). 
 
4.2 Voruntersuchungen zur radikalischen Polymerisation von 
Styrol in Gegenwart von MSD 
Bevor MSD in Verbindung mit ATRP eingesetzt wird, sollte zunächst überprüft werden, ob 
das von WATANABE beschriebene Verhalten245 unter den von uns gewählten Reaktionsbedin-
gungen bestätigt werden kann und sich auf diesem Weg Vinyl-telecheles PS herstellen lässt. 
Hierbei wurden u.a. der Einfluss von Temperatur, Lösungsmittel und Konzentration des Ket-
tenüberträgers bei der freien radikalischen Polymerisation von Styrol untersucht. Als Initiator 
wurde AIBN eingesetzt. 
In einer ersten Versuchsreihe wurde bei einem konstanten [St]0/[MSD]0-Verhältnis von 50 die 
Anfangskonzentration von AIBN variiert. Zum Vergleich wurden die Reaktionen sowohl in 
einem unpolaren (m-Xylol) als auch in einem polaren Lösungsmittel (n-Butylacetat, BuAc) 
durchgeführt. Die Reaktionsdauer betrug 5 h bei 130°C. 
Wie aus Tabelle 4-1 ersichtlich, ist das erzielte Molekulargewicht bei einem [St]0/[AIBN]0-
Verhältnis von 50 (Nr. 1) nur etwa halb so groß wie bei einem Verhältnis von 500 (Nr. 2). 
Wird das Verhältnis um eine weitere Größenordnung erhöht (Nr. 3, [St]0/[AIBN]0 = 5000), 
nimmt das Mn nicht weiter zu. Während im ersten Fall noch die hohe Konzentration des 
AIBN zu einer Initiierung vieler Ketten führt (und damit zu kleinerem Mn), wird das Mn in 
den anderen beiden Fällen offenbar durch das Verhältnis des Monomers zum Übertragungsre-
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agenz bestimmt. Es ist offensichtlich, dass die Polarität des Lösungsmittels keinen Einfluss 
auf diese Effekte hat: Die in BuAc erzielten Ergebnisse (Nr. 4-6) sind mit denen in Xylol  
identisch. 
 
Tabelle 4-1: Freie radikalische Polymerisation von Styrol bei 130°C in Gegen-
wart von MSD unter Variation der AIBN-Konzentration (t = 5 h). 
Nr. [St]0/[MSD]0/[AIBN]0 LM Mn,GPC Mw/Mn xp / %
1 50 / 1 / 1 m-Xylol 6000 1,90 81 
2 50 / 1 / 0,1 m-Xylol 11700 1,90 82 
3 50 / 1 / 0,01 m-Xylol 12200 1,90 60 
4 50 / 1 / 1 BuAc 6000 1,97 76 
5 50 / 1 / 0,1 BuAc 11700 1,90 56 
6 50 / 1 / 0,01 BuAc 12400 1,86 54 
 
Um den Einfluss der Anwesenheit von MSD und AIBN bei der Polymerisation näher zu un-
tersuchen, wurde in einer weiteren Versuchsreihe jeweils eine der beiden Komponenten weg-
gelassen. Als Vergleich diente das entsprechende Experiment mit einem Verhältnis 
[St]0/[MSD]0/[AIBN]0 = 50:1:0,1. Aus den in Tabelle 4-2 aufgeführten Daten folgt, dass der 
Zusatz von MSD im Vergleich zur freien radikalischen Polymerisation ohne Überträger (Nr. 7 
vs. 9) nicht nur eine Begrenzung der Kettenlänge, sondern auch eine engere Molekularge-
wichtsverteilung nach sich zieht. Aus Eintrag Nr. 8 ist zudem ersichtlich, dass die Polymerisa-
tion bei 130°C auch ohne Initiator (also durch thermische Initiierung) möglich ist und zu ähn-
lichem Mn und ähnlicher Polydispersität führt, allerdings mit niedrigerem Umsatz als in Ge-
genwart eines Radikalstarters. 
 
Tabelle 4-2: Einfluss von AIBN und MSD auf die freie radikalische Polymerisa-
tion von Styrol bei 130°C (t = 3 h, LM: m-Xylol). 
Nr. [St]0/[MSD]0/[AIBN]0 Mn,GPC Mw/Mn xp / %
7 50 / 1 / 0,1 13200 1,77 56 
8 50 / 1 / -- 19300 1,69 22 
9 50 / -- / 0,1 35900 2,88 54 
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In einer weiteren Versuchsreihe wurde bei konstanter Temperatur der Einfluss der MSD-
Konzentration auf den Umsatz und das bei einem bestimmten Umsatz erreichte Molekular-
gewicht bestimmt. Hierzu wurde bei 110°C und einem [St]0/[AIBN]0-Verhältnis von 200 : 1 
die eingesetzte Menge an MSD variiert: Es wurde mit [St]0/[MSD]0 = 20:1, 60:1 und 100:1 
polymerisiert. Als Kontrollexperiment wurde die Polymerisation auch in Abwesenheit von 
MSD durchgeführt. Die bei 110°C beobachtete Umsatz-Zeit-Abhängigkeit (Abbildung 4-1a) 
ist im Rahmen der Messgenauigkeit unabhängig von der eingesetzten Menge an MSD. Dies 
zeigt, dass die Übertragungsreaktion bei dieser Temperatur offenbar schnell erfolgt, denn an-
derenfalls würde der Umsatz bei erhöhter MSD-Konzentration verzögert. Im Vergleich zur 
Radikaladdition an eine Doppelbindung (von Styrol oder MSD) sollte die Fragmentierung 
eine erhöhte Aktivierungsenergie erfordern. Offenbar wird bei 110°C genügend thermische 
Energie für die Fragmentierung aufgebracht. 
Der in Abbildung 4-1b gezeigte Zusammenhang von Mn und Umsatz zeigt die erwartete Ab-
hängigkeit von der zugesetzten Menge an MSD: Je höher die Konzentration an MSD, desto 
niedriger ist Mn bei gegebenem Umsatz. Dies ist typisch für einen Kettenüberträger. 
 
In einer weiteren Versuchsreihe wurde bei einem konstanten Verhältnis 
[St]0/[MSD]0/[AIBN]0 = 200:10:1 der Einfluss der Temperatur untersucht. Wie aus Abbildung 
4-2a ersichtlich, nimmt der bei gegebener Zeit erreichte Umsatz mit höherer Temperatur er-
wartungsgemäß zu. Aus Abbildung 4-2b folgt, dass das bei gegebenem Umsatz erzielte Mo-
lekulargewicht mit steigender Temperatur abnimmt. Auch dies ist verständlich, denn eine Er-
höhung der Temperatur sollte nicht nur die Polymerisation beschleunigen, sondern auch die 
Fragmentierung begünstigen. Aufgrund der deutlich höheren Aktivierungsenergie des Frag-
mentierungsschrittes wird dieser durch die Temperaturerhöhung stärker beschleunigt, was 
sich in einem niedrigeren Molekulargewicht bemerkbar macht. 
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Abbildung 4-1: Freie radikalische Polymerisation von Styrol bei 110°C in Ge-
genwart von MSD. Das Verhältnis [St]0/[MSD]0/[AIBN]0 wurde variiert (?: 
200/0/1; ?: 200/2/1; ?: 200/3,3/1; ?: 200/10/1). (a) Umsatz in Abhängigkeit von 
der Polymerisationsdauer, (b) Mn in Abhängigkeit vom Umsatz. 
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Abbildung 4-2: Freie radikalische Polymerisation von Styrol in Gegenwart von 
MSD ([St]0/[MSD]0/[AIBN]0 = 200:10:1) bei verschiedenen Temperaturen (?: 
110°C, ?: 90°C, ?: 70°C). (a) Umsatz in Abhängigkeit von der Polymerisations-
dauer, (b) Mn in Abhängigkeit vom Umsatz. 
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Das 1H-NMR-Spektrum des bei Einsatz von MSD erhaltenen PS zeigt die bereits von WATA-
NABE berichteten sehr breiten Signale bei 4.7 und 5.1 ppm (vgl. Abbildung 4-3b, S. 141), wel-
che auf die geminalen olefinischen Protonen der bei der Fragmentierung entstehenden termi-
nalen Doppelbindung zurückzuführen sind.245 Ferner ist im Bereich 0.85-1.15 ppm das breite 
Signal der Cumylgruppe zur erkennen, welche bei der Fragmentierung als Cumyl-Radikal 
entsteht und dann eine neue Kette startet. 
Zusammenfassend ist festzuhalten, dass MSD bei der freien radikalischen Polymerisation das 
für einen Kettenüberträger zu erwartende Verhalten zeigt. Das Reagenz ist sowohl in polaren 
als auch in unpolaren Lösungsmitteln einsetzbar. Die Voraussetzungen für eine Umsetzung 
von Halogen-telechelem PS aus der ATRP mit MSD sind somit gegeben. Hierbei sollten aus-
reichend hohe Temperaturen gewählt werden, um eine schnelle und vollständige Fragmentie-
rung der addierten MSD-Einheiten sicherzustellen. 
 
4.3 Kombination von ATRP und AFCT zur Herstellung von Vinyl-
telechelem PS und Versuche zu dessen Polymerisation bzw. 
Vernetzung 
In diesem Unterkapitel soll durch ATRP hergestelltes PS durch Umsetzung mit MSD in Vi-
nyl-telecheles PS überführt werden (MSD-Endcapping). Da MSD nicht homopolymerisierbar 
ist, kann bei der Umsetzung des Halogen-telechelen PS (schlafende Spezies) mit MSD in Ge-
genwart eines ATRP-Katalysators nur eine MSD-Einheit pro Kettenende angelagert werden 
(ATRA). Nach dem Additionsschritt soll die Fragmentierung erfolgen. Aufgrund der Begün-
stigung der Fragmentierungsreaktion bei höheren Temperaturen erscheint es sinnvoll, ein we-
niger aktives Katalysatorsystem zu wählen, welches in der Regel bei hohen Temperaturen 
eingesetzt wird; hierfür bietet sich das System CuX/Bpy an. 
 
4.3.1 Herstellung von Vinyl-telechelem PS durch ATRA von MSD und 
anschließende Fragmentierung (MSD-Endcapping) 
Das als Ausgangsmaterial dienende Halogen-telechele PS wurde durch ATRP hergestellt und 
durch Fällung in Methanol und anschließende Trocknung unter vermindertem Druck gereinigt 
und somit von Restmonomer befreit. Das PS wurde dann in m-Xylol gelöst und ca. 5 eq MSD 
zugesetzt. Nach 24 h bei 130°C in Gegenwart des Katalysatorsystems CuX/Bpy wurde das 
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Polymer nach Abtrennung des Kupferkomplexes in Methanol gefällt und isoliert. Im 
1H-NMR-Spektrum konnte die vollständige Umsetzung der Halogen-Endgruppen verfolgt 
werden: Das Signal der CHBr-Protonen (bei ca. 4.4 ppm) verschwand und stattdessen waren 
neue Signale bei 4.7 und 5.1 ppm zu beobachten (siehe Abbildung 4-3). Eine Verunreinigung 
des erhaltenen Polymers mit Resten von MSD konnte auch durch mehrmaliges Dispergieren 
in Methanol und Trocknung bei 50°C unter vermindertem Druck nicht vollständig entfernt 
werden. Ein quantitativer Vergleich der Endgruppenintegrale vor und nach der Umsetzung ist 
aufgrund der Überlagerung mit den MSD-Signalen sowie aufgrund der hohen Signalbreite 
(Ataktizität) nicht möglich. 
 
4.3.2 Versuche zur thermischen Copolymerisation von 
Vinyl-telechelem PS 
Die durch MSD-Endcapping gebildete vinylische Endgruppe weist große Ähnlichkeit zu ei-
nem α-alkylierten Styrol auf. Die Homopolymerisation von α-Methylstyrol ist aufgund der 
niedrigen Ceiling-Temperatur von 61°C nur bei niedrigen Temperaturen möglich.189,256 Für 
Alkylacrylate wurde gezeigt, dass die Ceiling-Temperatur mit länger werdendem α-Alkyl-
substituenten stark abnimmt, was auf die sterische Hinderung durch größere Substituenten 
zurückzuführen ist.257,258 In Analogie ist zu erwarten, dass bei substituierten Styrolderivaten 
mit größer werdendem α-Alkylsubstituenten (z.B. α-Ethylstyrol) die Ceiling-Temperatur  
ebenfalls noch weiter fällt und dadurch eine Homopolymerisation nahezu unmöglich wird. Da 
das dargestellte Vinyl-telechele PS ein α-(Polystyryl)styrol ist, erscheint die Möglichkeit der 
Homopolymerisation aus thermodynamischen Gründen sehr unwahrscheinlich (vgl.: auch 
MSD selbst ist nicht homopolymerisierbar). Auf eine nähere Untersuchung der thermischen 
Homopolymerisation wurde daher verzichtet. 
α-Methylstyrol lässt sich jedoch gut mit Maleinsäureanhydrid (MSA) copolymerisieren.259 
Als Grund hierfür wurde die Ausbildung eines Charge-Transfer-Komplexes zwischen 
α-Methylstyrol (Elektronen-Donor) und MSA (Elektronen-Akzeptor) genannt.260 Die Copo-
lymerisation ist auch bei höheren Temperaturen (z.B. 100°C) möglich.260 Aus diesem Grund 
wurde die Möglichkeit der Copolymerisation von monofunktionellem Vinyl-telechelen PS 
mit MSA untersucht. 
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Abbildung 4-3: 1H-NMR-Spektren von (a) Br-telechelem PS und (b) dem Produkt 
der Umsetzung mit MSD in Gegenwart von CuBr/Bpy bei 130°C (S: Rest-Styrol, 
M: Rest-MSD, #: Signal der Initiatorgruppe). 
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In einer ersten Versuchsreihe wurde Vinyl-telecheles PS in Anwesenheit unterschiedlicher 
Mengen von MSA in Gegenwart von AIBN zur Reaktion gebracht (vgl. Tabelle 4-3). Dabei 
wurde die Reaktion sowohl in Lösung (Nr. 10-13) als auch in der Schmelze (Nr. 14-20) 
durchgeführt. Das jeweils erhaltene Produkt wurde mittels GPC charakterisiert. Im 1H-NMR-
Spektrum wurde das Signal der vinylischen Endgruppen qualitativ betrachtet, um eine Aussa-
ge über die Umsetzung dieser Doppelbindungen zu machen. 
Die Reaktionen in toluolischer (Nr. 10) bzw. xylolischer (Nr. 11-13) Lösung führten zu keiner 
Veränderung des Molekulargewichts. Dabei spielte es keine Rolle, ob von MSA bezogen auf 
das Makromonomer zwei (Nr. 13) oder zehn Äquivalente (Nr. 11) zugesetzt wurden. Aus dem 
mittels NMR-Spektrokopie beobachteten Verbrauch der terminalen Doppelbindungen folgt, 
dass der Initiator AIBN die vinylischen Endguppen offenbar angreift, hiernach jedoch kein 
Polymerisationschritt erfolgt. Wenn überhaupt, so wird evtl. eine MSA-Einheit angelagert, 
aber kein weiteres Makromonomer, denn letztere Reaktion müsste zu einer deutlichen Zu-
nahme des Molekulargewichts führen. Offenbar erfolgt also ein Kettenabbruch anstelle der 
gewünschten Polymerisation. 
Gegenüber der Reaktion in Lösung bietet die Umsetzung in der Schmelze den Vorteil der ma-
ximal möglichen Konzentration der relevanten Gruppen (Doppelbindungen). Dies ist insbe-
sondere im Hinblick auf die generell niedrige Konzentration der terminalen Doppelbindungen 
des Polymers wünschenswert. Um auch in der Schmelze eine ausreichende Rührbarkeit zu 
gewährleisten, bietet sich der Einsatz von MSA (Smp.: 52-55°C261) im Überschuss an. Die 
erhaltene Schmelze hat dann bei 130 bzw. 150°C eine hinreichend niedrige Viskosität. Doch 
auch die Umsetzung des Makromonomers mit 10 oder 30 eq MSA führte bei verschiedenen 
Konzentrationen an Initiator zu keiner Zunahme des Molekulargewichts (Tabelle 4-3, Nr. 14-
18). In allen Fällen reagierten die vinylischen Endgruppen komplett ab. Eine kettenanaloge 
Reaktion kann hier nicht ausgeschlossen werden (eingehende Untersuchungen hierzu stehen 
noch aus). 
Um eine höhere Konzentration der Vinyl-Endgruppen zu erreichen, wurde in weiteren Versu-
chen (Nr. 19 und 20) ein Makromonomer von niedrigerem Molekulargewicht eingesetzt und 
der Überschuss an MSA reduziert. Auch in diesen Fällen trat keine Erhöhung des Molekular-
gewichts auf (die geringfügig höheren Werte von Mn beim Produkt sind auf Fraktionierung 
bei der Aufarbeitung zurückzuführen). Auch in diesen Fällen wurden die Endgruppen kom-
plett umgesetzt. 
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Tabelle 4-3: Umsetzung von durch MSD-Endcapping hergestelltem Vinyl-
telechelem PS mit MSA in Gegenwart des Initiators AIBN in Lösung und in der 
Schmelze. 
Nr. 
Edukt 
Mn (Mw/Mn) 
[Edukt] / [MSA] / [AIBN] 
mol a) / mol / mol 
LM 
T 
⎯ 
°C 
t 
⎯ 
h 
Produkt 
Mn (Mw/Mn) 
Vinylische 
Endgruppen 
(NMR) 
10 
3900 
(1,19) 
10 : 10 : 1 Toluol 70 50 
3900 
(1,20) 
minimaler Rest 
nicht umgesetzt 
11 
3100 
(1,18) 
5 : 50 : 1 m-Xylol 130 24 
3300 
(1,21) 
quantitativ 
verbraucht 
12 
3100 
(1,18) 
5 : 25 : 1 m-Xylol 130 24 
3300 
(1,19) 
quantitativ 
verbraucht 
13 
3100 
(1,18) 
5 : 10 : 1 m-Xylol 130 24 
3300 
(1,18) 
kleiner Rest 
nicht umgesetzt 
14 
3100 
(1,18) 
5 : 50 : 1 Schmelze 130 24 
3100 
(1,24) 
quantitativ 
verbraucht 
15 
3100 
(1,18) 
1 : 10 : 1 Schmelze 130 24 
3600 
(1,19) 
quantitativ 
verbraucht 
16 
3100 
(1,18) 
0,2 : 6 : 1 Schmelze 130 24 
3600 
(1,18) 
quantitativ 
verbraucht 
17 
3100 
(1,18) 
1 : 10 : 1 Schmelze 150 24 
3200 
(1,22) 
quantitativ 
verbraucht 
18 
3100 
(1,18) 
0,2 : 6 : 1 Schmelze 150 24 
3200 
(1,23) 
quantitativ 
verbraucht 
19 
2000 
(1,24) 
1 : 2 : 1 Schmelze 130 23 
2500 
(1,20) 
quantitativ 
verbraucht 
20 
2000 
(1,24) 
1 : 5 : 1 Schmelze 130 23 
2500 
(1,22) 
quantitativ 
verbraucht 
a) basierend auf Mn,GPC. 
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Offenbar führt die bislang beschriebene Vorgehensweise nicht zum Erfolg. Die niedrige Kon-
zentration der endständigen Doppelbindungen stellt hierbei sicherlich ein Problem dar. Zu-
dem wurde bislang der Standard-Initiator AIBN genutzt, der allerdings bei 130°C eine sehr 
kurze Halbwertszeit aufweist (extrapoliert aufgrund von Literaturdaten222: 20 s). Aus diesem 
Grund wurde in weiteren Untersuchungen ein spezieller Azoinitiator für den Hochtempera-
turbereich eingesetzt, der einen entsprechend langsameren Zerfall aufweist und eine kontinu-
ierliche Generation von Radikalen sicherstellt (Halbwertszeit bei 130°C: ca. 30 min 262). Bei 
diesem von der Fa. Wako unter Namen „V-30“ vetriebenen Initiator handelt es sich um 
2-(Carbamoylazo)isobutyronitril (57). 
 
 
N N
CH3
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CH3
O
NH2
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Die Umsetzung von PS-Makromonomeren mit Vinylendgruppen und MSA in Gegenwart des 
Initiators V-30 wurde analog zu den obigen Untersuchungen in der Schmelze durchgeführt 
(vgl. Tabelle 4-4, Nr. 21-23). Hierbei wurde bei einem Makromonomer/MSA-Verhältnis von 
1:5,8 die Temperatur variiert. Obwohl beim Mn im Zuge der Reaktion keine signifikante Än-
derung auftritt, zeigt das GPC-Eluogramm der erhaltenen Produkte im Vergleich zur mono-
modalen Kurve des Edukts eine Schulter (vgl. Abbildung 4-4, Pfeile markieren die beiden 
Peakmaxima). Falls dies wirklich auf einen Polymerisationsschritt zurückzuführen sein sollte, 
dann wurden nur sehr wenige Einheiten addiert. 
Abschließend wurde in zwei Kontrollversuchen (Tabelle 4-4, Nr. 24 und 25) das Makromo-
nomer bei 80 und 130°C in m-Xylol in Abwesenheit von MSA mit V-30 umgesetzt. In beiden 
Fällen ist keine Zunahme des Molekulargewichts zu beobachten, aber die vinylischen End-
gruppen wurden nach 48 h Reaktionszeit auch nicht verbraucht. 
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Tabelle 4-4: Umsetzung von durch MSD-Endcapping hergestelltem Vinyl-
telechelem PS mit MSA in Gegenwart des Initiators V-30. 
Nr. 
Edukt 
Mn (Mw/Mn) 
[Edukt] / [MSA] /  
[V-30] 
mol a) / mol / mol 
LM 
T 
⎯ 
°C 
t 
⎯ 
h 
Produkt 
Mn (Mw/Mn) 
Vinylische 
Endgruppen 
(NMR) 
21 
2200 
(1,29) 
4,3 : 25 : 1 Schmelze 80 66 
2600 
(1,22) 
Konz. verringert, aber 
noch EG übrig 
22 
2200 
(1,29) 
4,3 : 25 : 1 Schmelze 110 66 
2600 
(1,23) 
quantitativ 
verbraucht 
23 
2200 
(1,29) 
4,3 : 25 : 1 Schmelze 130 66 
2700 
(1,26) 
quantitativ 
verbraucht 
24 
2700 
(1,11) 
3,5 : 0 : 1 m-Xylol 130 48 
2900 
(1,11) 
nicht bzw. kaum 
umgesetzt 
25 
2700 
(1,11) 
3,5 : 0 : 1 m-Xylol 80 48 
2900 
(1,12) 
nicht bzw. kaum 
umgesetzt 
a) basierend auf Mn,GPC. 
c
b
a
∆ R
I
Elutionsvolumen
 
Abbildung 4-4: GPC-Eluogramme eines durch MSD-Endcapping hergestellten 
PS-Makromonomers (a) sowie der Umsetzungsprodukte mit MSA (b: Nr. 21, c: 
Nr. 22, Tabelle 4-4). 
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4.3.3 Versuche zur photochemischen Polymerisation bzw. Vernetzung 
des Vinyl-telechelen PS 
Neben der thermischen Copolymerisation entsprechender Makromonomere wurde die photo-
chemische Vernetzung von bifunktionellem Vinyl-telechelen PS untersucht. Hierzu wurde der 
Photoinitiator Bis(2,4,6-trimethylbenzoyl)phenylphosphinoxid (Ciba Irgacure 819) eingesetzt, 
der auch im VIS-Bereich absorbiert und daher für die Photoinitiierung in Gegenwart von UV-
Absorbern (hier: Styrol-Wiederholungseinheiten) geeignet ist. 
In einer ersten Versuchsreihe wurden Polymer und Photoinitiator in CH2Cl2 gelöst. Im An-
schluss ließ man das Lösungsmittel verdunsten, so dass sich ein dünner Film (Dicke < 1 mm) 
bildete. Dieser Film wurde 9 h mit einer UV-Lampe belichtet (Abstand: 10 cm). Hiernach 
wurde wieder CH2Cl2 zugesetzt, um zu überprüfen, ob ein Teil des Polymers nun infolge 
Vernetzung unlöslich geworden war. In Abwesenheit des Photoinitiators sowie bei Zusatz von 
5, 10 oder 20 Gew.% Irgacure 819 kam es nicht zur Bildung eines unlöslichen Materials. Der 
erhaltene lösliche Rückstand wurde daher näher untersucht (vgl. Tabelle 4-5, Nr. 26-29). Mit-
tels GPC wurde in Abwesenheit des Photoinitiators keine Änderung des Molekulargewichts 
festgestellt (Nr. 26). In Verbindung mit 5, 10 und 20 Gew.% Photoinitiator (Nr. 27-29) 
kommt es zu einer geringfügigen Zunahme des Mn. Dies korreliert mit der NMR-
spektroskopischen Beobachtung, dass umso mehr vinylische Endgruppen konsumiert werden, 
je mehr Photoinitiator eingesetzt wurde (das Signal der endständigen olefinischen Protonen 
bei 4.7 und 5.1 ppm nimmt gegenüber dem Edukt an Intensität ab, bei 20 Gew.% Photoinitia-
tior ist das Signal komplett verschwunden). 
 
Tabelle 4-5: Versuche zur photochemischen Vernetzung eines bifunktionellen 
Vinyl-telechelen PS unter Variation der Konzentration an Photoinitiator Irgacu-
re 819 und Vernetzer DegDMA (Edukt: Mn,GPC=8000, Mw/Mn=1,32). 
Nr. 
Irgacure 819 
in Gew.% 
DegDMA 
in Gew.% 
Mn,GPC Mw/Mn
26 0 0 7900 1,33 
27 5 0 8600 1,44 
28 10 0 9000 1,48 
29 20 0 8700 1,43 
30 20 5 9300 1,53 
31 20 10 9100 1,57 
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Um ein höheres Maß an Vernetzung zu erzielen, wurde für einen Anteil des Photoinitiators 
von 20 Gew.% ein niedermolekulares Vernetzungsreagenz (Diethylenglykoldimethacrylat, 
DegDMA) zugesetzt (vgl. Tabelle 4-5, Nr. 30 und 31). Hierdurch wird nicht nur die Konzen-
tration an Doppelbindungen erhöht, sondern dem Makrovernetzer mit einem Methacrylat 
auch ein sehr reaktives Comonomer angeboten. Mn des Belichtungsprodukts lässt sich hier-
durch geringfügig mehr steigern, aber eine Vernetzung oder eine signifikante Erhöhung des 
Molekulargewichts bleiben auch hier aus. 
 
4.3.4 Zwischenfazit 
Die durch ATRA von MSD und anschließende Fragmentierung zugänglichen vinylischen 
Endgruppen weisen für einen radikalischen (Co-)Polymerisations- bzw. Vernetzungsprozess 
keine ausreichende Reaktivität auf. Die erhaltenen funktionellen Polymere sind für eine ent-
sprechende Anwendung daher unattraktiv. Potenzial für die Zukunft besteht jedoch in einer 
möglichen Funktionalisierung der terminalen C=C-Doppelbindung (z.B. zur Herstellung von 
Hydroxy- oder Amino-telechelem PS). 
 
4.4 Herstellung von Polystyrol mit Methacrylat-Endgruppen und 
Versuche zu dessen Polymerisation bzw. Vernetzung 
Obwohl sich durch Einsatz von MSD Vinyl-telecheles PS herstellen lässt, ist dieses offen-
sichtlich für eine Vernetzung nicht geeignet, da die hierbei entstehenden α-Alkylstyrol-
Endgruppen keine geeignete Reaktivität aufweisen. Die Einführung von Methacrylat-
Endgruppen verspricht mehr Erfolg, da sich Methacrylate sehr gut polymerisieren lassen und 
Dimethacrylate (z.B. Ethylenglykoldimethacrylat) z.B. als Vernetzungsreagenzien eingesetzt 
werden. 
MUEHLEBACH et al. berichten über die erfolgreiche nucleophile Substitution von Br-
telechelem Poly(n-butylacrylat) mit Acryl- und Methacrylsäure.255 Die Autoren betonen, dass 
die Base 1,8-Diazabicylo[5.4.0]undec-7-en (DBU, 58) zum Abfangen des bei der Substitution 
entstehenden HBr anderen tertiären Aminen vorzuziehen ist und dass vollständige Substituti-
on in Gegenwart von je 1,2 eq (Meth)acrylsäure und Base nach 24 h bei Raumtemperatur oder 
6 h bei 50°C stattfindet. Die Amidin-Struktur ist für die hohe Basizität von DBU verantwort-
lich. 
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Auf Basis dieser Vorarbeiten wurde die nucleophile Substitution von Br-telechelem PS mit 
Methacrylsäure in Gegenwart von DBU untersucht. 
 
4.4.1 Herstellung von Methacrylat-telechelem PS 
MUEHLEBACH führte die Substitution in Essigsäureethylester durch. Aus im Rahmen der vor-
liegenden Arbeit durchgeführten Untersuchungen (vgl. nucleophile Substitution mit Diami-
nen, Kapitel 3) war bekannt, dass der Wahl des Lösungsmittels eine wichtige Rolle für den 
Erfolg der Substitution zukommt. In Kapitel 3 wurde die nucleophile Substitution von Br-
telechelem PS erfolgreich in DMF durchgeführt. Aus diesem Grund wurden verschiedene 
Lösungsmittel auf ihre Eignung überprüft, nämlich neben Essigsäureethylester (EE) und DMF 
auch n-Butylacetat (BuAc) und Dichlormethan. Wie auch in der Literatur255 wurde die Um-
setzung mit Methacrylsäure (MAS) bei Raumtemperatur und bei 50°C untersucht. Aus den 
bereits beim MSD-Endcapping ausgeführten Gründen ist eine genaue Quantifizierung der 
Endgruppen mittels NMR nicht möglich, wohl aber lässt sich das vollständige Verschwinden 
des Resonanzsignals des halogenierten Kettenendes (CHBr-Signal bei ca. 4.4 ppm) als An-
haltsgröße erfassen. Gleichzeitig erscheinen neue kleine Signale im Bereich von 5.1-6.3 ppm, 
die der Methacrylsäure-Endgruppe zuzuordnen sind (siehe Abbildung 4-5). Auf dieser Stufe 
ist es nicht möglich, anhand des NMR-Spektrums das Auftreten von Eliminierungsreaktionen 
zu beurteilen, weil der Signalbereich der dabei gebildeten Gruppen ebenfalls bei ca. 
6.0-6.2 ppm läge. Ein Vorliegen von Eliminierung wäre daher erst nach der Umsetzung der 
terminalen methacrylischen Doppelbindungen im Zuge eine Radikalreaktion erkennbar. 
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Abbildung 4-5: 1H-NMR-Spektren (CDCl3) von (a) Methacrylsäure (H-1 bei 
12.4 ppm nicht dargestellt) und (b) dem Umsetzungsprodukt von Br-telechelem 
PS mit Methacrylsäure in DMF in Gegenwart von DBU. 
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In Tabelle 4-6 sind Ansätze zur Umsetzung von Br-telechelem PS aufgeführt. Um eine gute 
Detektion der Endgruppen zu gewährleisten, wurde bifunktionelles PS eingesetzt (höhere 
Signalintensität der Endgruppen als bei monofunktionellem PS mit gleichem Polymerisati-
onsgrad). Wie aus der Tabelle ersichtlich, stellen Ester für die nucleophile Substitution am 
Polystyrol im Gegensatz zu der in der Literatur beschriebenen Substitution an Po-
ly(n-butylacrylat)255 offensichtlich keine geeigneten Lösungmittel dar, da die Substitution 
auch bei 50°C unvollständig ist, ebenso ist CH2Cl2 als Lösungsmittel ungeeignet. In Überein-
stimmung mit den Ergebnissen aus Kapitel 3 (siehe Abschnitt 3.2.1.1: Herstellung von Ami-
no-telechelem PS) erweist sich DMF sowohl bei Raumtemperatur als auch bei 50°C als ge-
eignet für eine vollständige Umsetzung der bromierten Kettenenden. 
 
Tabelle 4-6: Umsetzung von bis-Br-telechelem PS mit MAS in Gegenwart der 
Base DBU in verschiedenen Lösungsmitteln (1,0-1,5 mL pro g Polymer) bei RT 
und bei 50°C (Edukt: Mn=4800, Mw/Mn=1,49; molares Verhältnis der Edukte: 
Br-(PS)-Br : MAS : DBU = 1 : 2,4 : 2,4). 
Nr. LM 
t 
⎯ 
h 
T 
⎯⎯ 
°C 
Mn,GPC 
(Mw/Mn) 
Substitution a) 
32 BuAc 70 RT 
5100 
(1,48) 
unvollständig 
33 CH2Cl2 70 RT 
4800 
(1,48) 
unvollständig 
34 DMF 70 RT 
5100 
(1,50) 
vollständig 
35 BuAc 16 50 
5000 
(1,45) 
unvollständig 
36 EE 16 50 
5500 
(1,47) 
fast vollständig
37 DMF 16 50 
5400 
(1,45) 
vollständig 
a) beurteilt anhand des 1H-NMR-Spektrums (Wegfall der Resonanzsignale der CHBr-Gruppe bei ca. 
4.4 ppm). 
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Analog zum α,ω-bifunktionellen PS wurden durch Umsetzung von mono-Br-telechelem PS 
mit MAS Makromonomere erhalten (siehe Tabelle 4-7), deren Homopolymerisation im fol-
genden Abschnitt 4.4.2 näher untersucht wird. 
 
Tabelle 4-7: Umsetzung von mono-Br-telechelem PS mit MAS in Gegenwart der 
Base DBU in DMF bei 40°C. 
Nr. 
Edukt 
Mn,GPC 
(Mw/Mn) 
(PS)-Br : MAS : DBU
(mol a) / mol / mol) 
t 
⎯⎯
h 
Produkt
Mn,GPC 
(Mw/Mn)
38 
2000 
(1,27) 
1 : 1,2 : 1,2 26 
2100 
(1,26) 
39 
2800 
(1,26) 
1 : 1,7 : 1,7 25 
3100 
(1,29) 
a) basierend auf Mn,GPC des Edukts. 
 
4.4.2 Versuche zur Homopolymerisation von monofunktionellem 
Methacrylat-telechelen PS 
In einer ersten Versuchsreihe wurde untersucht, ob die freie radikalische Polymerisation von 
PS-Makromonomeren mit Methacrylat-Endgruppen in Lösung möglich ist. Hierzu wurden die 
Initiatoren AIBN und V-30 bei 70°C und 110°C in BuAc eingesetzt (Tabelle 4-8, Nr. 40-43). 
Die nach drei Tagen isolierten Produkte wiesen gegenüber den Makromonomeren keine signi-
fikante Änderung von Molekulargewicht und Molekulargewichtsverteilung auf, offensichtlich 
ist es unter diesen Umständen nicht zu einer Polymerisation gekommen. Entsprechende Um-
setzungen mit AIBN in toluolischer Lösung (Tabelle 4-8, Nr. 44-46) führten ebenfalls zu kei-
ner Polymerisation. Eine 1H-NMR-spektroskopische Untersuchung des Produkts zeigt jedoch, 
dass die Methacrylat-Doppelbindungen offensichtlich in allen Fällen vollständig verbraucht 
wurden. Gleichzeitig wird hier deutlich, dass an einem Teil der Polymerketten offensichtlich 
während der Funktionalisierung mit MAS Eliminierung aufgetreten ist (verbliebene Signale 
bei 6.0-6.2 ppm). Diese Eliminierung war auf der Stufe des Makromonomers nicht erkennbar, 
da im relevanten Signalbereich auch die Signale der Methacrylat-Endgruppe vorlagen (vgl. 
Abbildung 4-5b). Da die Eliminierung aber nachweislich nicht bei der ATRP des Styrols statt-
gefunden hatte (NMR-Spektrum von (PS)-Br zeigt die bereffenden Signale nicht) und eine 
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Eliminierung auf der Stufe des Makromonomers extrem unwahrscheinlich erscheint, kann sie 
folglich nur bei der nucleophilen Substitution stattgefunden haben. Der Teil der Ketten, bei 
dem Eliminierung aufgetreten ist, kann an einer Polymerisation nicht teilnehmen. Aber offen-
sichtlich sind auch die Polymerketten mit Methacrylat-Endgruppen nicht polymerisiert, son-
dern im Zuge einer Nebenreaktion abreagiert. Als Grund hierfür kommt die sehr kleine Kon-
zentration der Methacrylat-Endgruppen in der Reaktionslösung in Frage, die nach Angriff 
eines Initiator-Radikals an der terminalen Doppelbindung eines Makromonomers die Additi-
on an eine zweite Doppelbindung sehr unwahrscheinlich macht; eine Nebenreaktion (Ab-
bruch, Übertragung) ist wahrscheinlicher. 
Um diesem Effekt entgegenzuwirken, wurde bei den Ansätzen Nr. 47 und 48 der Initiator 
V-30 in konzentrierterer Lösung bzw. in Substanz eingesetzt; hierdurch sollten Radikale zum 
einen langsamer generiert und zum anderen eine höhere Konzentration der Doppelbindungen 
erreicht werden. Auch hier wurde keine Polymerisation beobachtet, allerdings wurden die 
Doppelbindungen unter diesen Umständen nicht vollständig umgesetzt wie im Fall des Initia-
tors AIBN. Ein Grund hierfür könnte in der hohen Viskosität des Reaktionsmediums bei Po-
lymerisation in Substanz oder in sehr konzentrierter Lösung liegen. 
Es stellt sich die Frage, wie die Konzentration an polymerisierbaren Doppelbindungen erhöht 
werden kann, ohne dass die Konzentration des Polymers (Makromonomer) sehr hoch ist und 
das Medium entsprechend viskos. Hierzu kommen zwei Ansätze in Frage: (i) Man verwendet 
Makrovernetzer, also bifunktionelles Methacrylat-telecheles PS. Theoretisch sollte dies zu 
einer Vernetzung führen, im Hinblick auf die bislang erhaltenen Ergebnisse ergibt sich aber 
eher die Möglichkeit, dass wenigstens eines der beiden Kettenenden an einem Radikalketten-
wachstum teilnimmt (siehe Abschnitt 4.4.3). (ii) Alternativ bietet sich der Einsatz eines nie-
dermolekularen Comonomers an (siehe Abschnitt 4.4.4). 
 
 
Polymere mit polymerisierbaren und vernetzbaren Endgruppen 
153 
 
Tabelle 4-8: Versuche zur Homopolymerisation von PS-Makromonomeren mit 
einer Methacrylat-Endgruppe mit den Initiatoren AIBN und V-30 (10 Gew.% Ini-
tiator bzgl. Masse des Makromonomers). 
Nr. 
Makro- 
monomer 
Mn (Mw/Mn) 
Init. 
LM 
(mL / g )a) 
T 
⎯ 
°C 
t 
⎯ 
h 
Produkt 
Mn (Mw/Mn) 
Ausb. 
in % 
Methacrylat- 
EG (NMR)b) 
40 
3600 
(1,35) 
AIBN 
BuAc 
(2) 
70 72 
3900 
(1,39) 
88 
vollständig 
abreagiert 
41 
3600 
(1,35) 
V-30 
BuAc 
(2) 
70 72 
3400 
(1,36) 
64 
vollständig 
abreagiert 
42 
3600 
(1,35) 
AIBN 
BuAc 
(2) 
110 72 
3300 
(1,29) 
50 
vollständig 
abreagiert 
43 
3600 
(1,35) 
V-30 
BuAc 
(2) 
110 72 
3300 
(1,30) 
78 
mehrheitlich 
abreagiert 
44 
2700 
(1,25) 
AIBN 
Toluol 
(2) 
70 67 
2900 
(1,32) 
88 
vollständig 
abreagiert 
45 
2700 
(1,25) 
AIBN 
Toluol 
(2) 
110 67 
2900 
(1,29) 
80 
vollständig 
abreagiert 
46 
2700 
(1,25) 
AIBN 
Toluol 
(0,4) 
110 67 
3000 
(1,31) 
76 
vollständig 
abreagiert 
47 
2700 
(1,25) 
V-30 -- 130 67 
3000 
(1,36) 
62 
unvollständig 
abreagiert 
48 
2700 
(1,25) 
V-30 
m-Xylol 
(0,4) 
130 54 
2800 
(1,27) 
82 
unvollständig 
abreagiert 
49 
3000 
(1,21) 
V-30 
BuAc 
(0,7) 
70 336 
3700 
(1,50) 
70 
vollständig 
abreagiert 
a) mL des LM pro g Polymer; b) anhand des 1H-NMR-Spektrums abgeschätzter Anteil der Methacrylat-
Endgruppen, die im Zuge einer Radikalreaktion abreagiert haben. 
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4.4.3 Versuche zur Homopolymerisation von bifunktionellem 
Methacrylat-telechelen PS 
In Analogie zu den in Abschnitt 4.4.2 durchgeführten Untersuchungen wurde die Polymerisa-
tion von bifunktionellem Methacrylat-telechelen PS zunächst in BuAc bei 70°C und 110°C in 
Gegenwart der Initiatoren AIBN bzw. V-30 durchgeführt (Tabelle 4-9, Nr. 50 und 51). Im 
Gegensatz zu den Ergebnissen beim monofunktionellen PS wurden bei 70°C eine Zunahme 
des Molekulargewichts sowie eine deutliche Zunahme der Polydispersität beobachtet. Wie 
bereits vermutet, kommt es nicht zur prinzipiell möglichen Vernetzung, sondern ein lösliches 
Polymer wird erhalten. Die endständigen Doppelbindungen des Makrovernetzers haben voll-
ständig (AIBN) bzw. fast vollständig (V-30) abreagiert. Eine Erhöhung der Reaktionstempe-
ratur auf 110°C (Nr. 52 und 53) hat hingegen negativen Einfluss auf den Erfolg. Offensicht-
lich begünstigt der beschleunigte Initiatorzerfall bei der erhöhten Temperatur Kettenabbrüche 
(hohe Konzentration der Initiatorradikale macht Rekombination hiermit wahrscheinlicher als 
Angriff auf eine weitere Doppelbindung) und bewirkt so auch einen geringeren Anteil an um-
gesetztem Edukt (vgl. Angeben zum Rest-Edukt in Tabelle 4-9). Eine Aussage zum Polymeri-
sationsgrad des Produkts ist nicht möglich, da die GPC-Detektorsignale von Makromonomer 
und entsprechender Oligomeren-Reihe nicht getrennt sind und zudem aufgrund der Bifunktio-
nalität des Makrovernetzers auch keine reguläre Bürstenstruktur zu erwarten ist. 
Bei den Ansätzen Nr. 54 und 55 (Tabelle 4-9) wurde dem Reaktionsgemisch eine kleine 
Menge des Vernetzungsreagenzes DegDMA zugesetzt. Hierdurch sollte zum einen die gerin-
ge Konzentration an reaktiven Doppelbindungen im Reaktionsansatz gesteigert werden, zum 
anderen durch die Bifunktionalität des DegDMA entweder eine deutlich ausgeprägtere Zu-
nahme von Mn oder eine Vernetzung bewirkt werden. Im Fall von Nr. 54 führt die kleine 
Konzentration des DegDMA (2 Gew.% bzgl. Polymer) in Verbindung mit der geringen Tem-
peratur von 70°C (langsamer Zerfall von V-30, Halbwertszeit bei 90°C ca. 83 h 262) weder zur 
Vernetzung noch zu einer signifikanten Molekulargewichtszunahme (kaum Verbrauch der 
Doppelbindungen). Die erhöhte Dosierung des DegDMA in Nr. 55 (10 Gew.%) in Verbin-
dung mit der Erhöhung der Reaktionstemperatur bewirkt jedoch schon nach kurzer Zeit eine 
Teilvernetzung des Ansatzes. 
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Tabelle 4-9: Versuche zur Homopolymerisation bzw. Vernetzung von PS-
Makrovernetzern mit Methacrylat-Endgruppen mit den Initiatoren AIBN und 
V-30 (10 Gew.% Initiator bzgl. Makrovernetzer; Reaktionen in BuAc, 2 mL LM 
pro g Polymer). 
Nr. 
Makro- 
vernetzer 
Mn (Mw/Mn) 
Inititator 
T 
⎯ 
°C 
t 
⎯ 
h 
Produkt 
Mn (Mw/Mn) 
Ausb. 
in % 
Rest- 
Edukt 
in % a) 
Methacrylat- 
EG (NMR) b) 
50 
3300 
(1,75) 
AIBN 70 46 
6500 
(2,65) 
70 38 
vollständig 
abreagiert 
51 
3300 
(1,75) 
V-30 70 46 
6000 
(5,05) 
82 40 
mehrheitlich 
abreagiert 
52 
3300 
(1,75) 
AIBN 110 45 
4800 
(1,76) 
88 59 
vollständig 
abreagiert 
53 
3300 
(1,75) 
V-30 110 45 
5200 
(1,95) 
78 52 
mehrheitlich 
abreagiert 
54c) 
3600 
(1,65) 
V-30 70 64 
4100 
(1,57) 
74 n.b. 
kaum 
abreagiert 
55d) 
3300 
(1,75) 
V-30 130 < 1e) n.b. n.b. n.b. n.b. 
a) Anteil von nicht umgesetztem Makrovernetzer, abgeschätzt durch rechnerische GPC-
Kurvenzerlegung (Flächenanteil des Edukt-Peaks an der Summenkurve); b) anhand des 1H-NMR-
Spektrums abgeschätzter Anteil der Methacrylat-Endgruppen, die im Zuge einer Radikalreaktion ab-
reagiert haben; c) Zusatz von 2 Gew.% DegDMA (bzgl. Makrovernetzer) zum Reaktionsansatz; d) Re-
aktion in m-Xylol statt in BuAc (0,2 mL pro g Polymer), außerdem Zusatz von 10 Gew.% DegDMA 
(bzgl. Makrovernetzer); e) bereits nach 10 min tritt Teilvernetzung ein. 
 
Eine im Vergleich zu Nr. 54 deutlicher ausgeprägte Zunahme von Mn in Verbindung mit einer 
Verbreiterung der Molekulargewichtsverteilung konnte hingegen in Gegenwart von 
2,5 Gew.% DegDMA bei 70°C in BuAc unter Anwendung von AIBN (10 Gew.%) als Initia-
tor erzielt werden (Halbwertszeit bei 70°C: 4,8 h 222). In Abbildung 4-6 ist die zeitliche Ent-
wicklung von Mn und Polydispersität dargestellt. Nach dem beobachteten Zeitraum tritt keine 
weitere signifikante Zunahme von Mn bzw. Mw/Mn auf. 
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Abbildung 4-6: Zeitliche Abhängigkeit von Mn (?) und Polydispersität (?) bei 
der Umsetzung von bifunktionellem Methacrylat-telechelen PS in Gegenwart 
von AIBN (10 Gew.%) und DegDMA (2,5 Gew.%) bei 70°C in BuAc. 
 
4.4.4 Versuche zur Copolymerisation von mono- bzw. bifunktionellem 
Methacrylat-telechelen PS mit n-Butylacrylat 
Als Comonomer für die Copolymerisation von Methacrylat-telechelem PS bietet sich ein Ac-
rylat an. Acrylate polymerisieren in der Regel schlechter als Methacrylate; dies ist für eine 
Copolymerisation mit der methacrylischen Endgruppe des Makromonomers von Vorteil, da 
letztere dann bevorzugt reagieren sollten (dies wird auch in der Literatur263 ausgenutzt). 
Eine Schwierigkeit bei der Polymerisation von Makromonomeren ist die Zunahme der Visko-
sität bei höherem Umsatz. Uneinigkeit herrscht in der Literatur in Bezug auf die Frage, ob die 
Reaktivität eines Makromonomers identisch mit der einer analogen niedermolekularen Ver-
bindung ist bzw. ob die Reaktivität von der Kettenlänge des Makromonomers abhängt.264 
MÜLLER et al. beobachteten bei der Copolymerisation eines PMMA-Makromonomers mit 
einem niedermolekularen Comonomer (MMA) eine abnehmende relative Reaktivität des 
Makromonomers bei Erhöhung von dessen Konzentration; er begründete dies mit dem Visko-
sitätsanstieg des Mediums und dem hierdurch reduzierten Diffusionsvermögen von Makro-
monomeren und Makroradikalen.263,264  Diese Beobachtung bei der Copolymerisation eines 
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Makromonomers mit einem niedermolekularen Monomer wurde von anderen Gruppen auch 
für andere Systeme gemacht.240,265 Eine evtl. Inkompatibilität zwischen Makromonomer und 
Copolymer, welche eine Phasenseparation nach sich zieht, kann die relative Reaktivität von 
Makromonomer und niedermolekularem Comonomer ebenfalls beeinflussen.240 
Die Copolymerisation von nBA mit PS-Makromonomeren mit Methacrylat-Endgruppen führt 
zu bimodalen Molekulargewichtsverteilungen. Das niedermolekulare GPC-Signal kann dabei 
nicht umgesetztem Makromonomer zugeordnet werden, während das Signal des höhermole-
kularen Anteils dem Copolymer zuzuordnen ist. Durch rechnerische Peakzerlegung können 
die Signale auch im Falle mangelnder Basislinientrennung getrennt betrachtet werden. Das 
höhermolekulare Signal zeigt dabei einen deutlichen Zuwachs des ermittelten Mn (bzw. des 
hydrodynamischen Volumens; vgl. Tabelle 4-10). Dass beim höhermolekularen Produkt tat-
sächlich Makromonomere mit einpolymerisiert wurden und es sich nicht nur um Poly(n-
butylacrylat) handelt, ist aus der UV-Absorption des Produkts erkennbar. Da die nBA-
Wiederholungseinheiten keinen signifikanten Beitrag zur UV-Absorption leisten, kann der 
Umsatz des Makromonomers aus dem Vergleich der mittels UV-Detektor erfassten Peakflä-
chen von höher- und niedermolekularem GPC-Signal bestimmt werden (siehe Tabelle 4-10). 
Für höhere Umsätze (Nr. 57 und 58) zeigt das mittels NMR bestimmte Verhältnis der 
St/nBA-Wiederholungseinheiten ein hohes Maß an Umsetzung des eingesetzten nBA. Bei 
niedrigeren Umsätzen (Nr. 56) ist der Anteil des umgesetzten nBA kleiner, während der Um-
satz des Makromonomers vergleichbar mit dem bei höheren Umsätzen erzielten ist. Dies ist 
durch den erschwerten Einbau des Makromonomers bei höheren Molekulargewichten zu er-
klären, da infolge der hohen Viskosität des Mediums die Diffusion des Makromonomers deut-
lich erschwert ist und dann fast nur noch das mobilere niedermolekulare Comonomer (nBA) 
eingebaut wird.263 
 
Unter vergleichbaren Bedingungen führte die Umsetzung eines bifunktionellen Methacrylat-
telechelen PS mit nBA zu Gelierung (vgl Tabelle 4-10, Nr. 59). Hierdurch wurde direkt be-
wiesen, dass es sich (zumindest anteilig) um bifunktionelle Polymere handelt. 
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Tabelle 4-10: Copolymerisation von Methacrylat-telechelem PS mit nBA in Lö-
sung (5 mol% Initiator bzgl. der St-WE im Ansatz). 
Nr. 
Telech. PS 
Mn 
(Mw/Mn) 
F.a) Init. 
LM b) 
(mL/g) 
[St]/[nBA] 
im Edukt- 
gemisch c) 
[St]/[nBA] 
im 
Produkt d) 
t 
⎯ 
h 
T 
⎯ 
°C 
Copolymer e) 
Mn 
(Mw/Mn) 
Ums. f) 
d. telech. 
PS 
56 
2600 
(1,24) 
1 AIBN 
Toluol 
(5) 
1 : 1 1 : 0,64 47 60 
25700 
(2,87) 
0,21 
57 
3000 
(1,21) 
1 V-30 
BuAc 
(3) 
1 : 1 1 : 0,92 336 70 
152600 
(3,24) 
0,19 
58 
3000 
(1,21) 
1 V-30 
BuAc 
(3) 
1 : 0,25 1 : 0,20 336 70 
22900 
(2,52) 
0,21 
59 
3600 
(1,65) 
2 V-30 
BuAc 
(2) 
1 : 0,5 
n.b. 
(geliert) 
94 70 n.b. n.b. 
a) Funktionalität des telechelen PS (1: Makromonomer, 2: Makrovernetzer); b) mL LM pro g Polymer; 
c) Verhältnis der eingesetzten Wiederholungseinheiten (d.h. St-WE im PS-Makromonomer und nBA); 
d) Anteil der St- und nBA-WE im gefällten Produkt, bestimmt durch 1H-NMR-Spektroskopie (Vergleich 
der Signalintegrale von Phenylgruppen und OCH2-Gruppen); e) durch rechnerische Peakzerlegung 
erhaltener Wert für das hochmolekulare Produkt (auf Basis der UV-Detektorsignale); f) Umsatz des 
telechelen PS bestimmt durch rechnerische GPC-Peakzerlegung des UV-Detektorsignals und Ver-
gleich der Signalintegrale von höhermolekularem Produkt (Copolymer) und nicht umgesetztem Makro-
monomer. 
 
4.4.5 Photochemische Polymerisation und Vernetzung von 
Methacrylat-telechelem PS 
Als Alternative zur thermischen Polymerisation der Makromonomere in Lösung oder in Sub-
stanz bietet sich die photochemische Polymerisation an. Die Belichtung eines dünnen Poly-
mer-Films in Gegenwart einer ausreichenden Menge an Initiator erlaubt eine höchstmögliche 
Konzentration der methacrylischen Endgruppen (da kein Lösungsmittel das Volumen erhöht). 
Analog ist die Vernetzung von bifunktionellem PS auf photochemischem Wege denkbar. Um 
für die vorliegenden Testreihen eine ausreichende Generierung von Radikalen sicherzustellen, 
wurde mit einer sehr hohen Konzentration an Photoinitiator (20 Gew.% Irgacure 819) gear-
beitet. Für eine technische Anwendung müsste dieser Anteil reduziert werden. 
Durch Zusatz einer kleinen Menge des niedermolekularen Vernetzungsreagenzes Diethy-
lenglykoldimethacrylat (DegDMA) wird die Konzentration an Doppelbindungen im System 
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erhöht. Im Falle der Makrovernetzer sollte eine Vernetzung hierdurch erleichtert werden. Bei 
Einsatz der Makromonomere ist je nach Konzentration des DegDMAs entweder auch eine 
(Teil-)Vernetzung oder aber – wenn die Reaktion auf der Stufe der Verzweigung abgebrochen 
wird – die Erzielung höherer Molekulargewichte zu erwarten. Wie zuvor für entsprechende 
Untersuchungen an den durch MSD-Endcapping erhaltenen Makrovernetzern beschrieben 
(vgl. Abschnitt 4.3), wurde aus einer Lösung von Makroinitiator bzw. Makrovernetzer, Photo-
initiator und DegDMA ein Film erzeugt, dieser 9 h belichtet und im Anschluss CH2Cl2 zuge-
setzt, um lösliche Anteile abzutrennen. Diese löslichen Anteile wurden mittels NMR-
Spektroskopie und GPC untersucht, während die Masse des unlöslichen (vernetzten) Rück-
standes bestimmt wurde. 
 
4.4.5.1 Untersuchungen an Makromonomeren 
Die photochemische Polymerisation der Makromonomere führt ohne Zusatz von DegDMA 
nur zu einer geringen Erhöhung von Mn (Edukt: Mn=3100, Mw=3700; Produkt: Mn=4100, 
Mw=12100). Die GPC-Kurve des Produkts (Abbildung 4-7, Kurve b) zeigt, dass noch immer 
ein deutlicher Anteil an nicht umgesetztem Edukt (Kurve a) vorliegt; laut rechnerischer GPC-
Kurvenzerlegung liegt dieser Anteil bei 71%. Dies ändert sich nur geringfügig bei Zusatz von 
5 bzw. 10 Gew.% DegDMA (Anteile an nicht-umgesetztem Makromononomer: 61% bzw. 
68%). Bei Anwesenheit von 5 Gew.% DegDMA ist jedoch eine ausgeprägtere Erhöhung von 
Mw zu beobachten (Kurve c, Mw=46600), wobei nahezu kein vernetztes Produkt gebildet wird. 
In Gegenwart von 10 Gew.% DegDMA hingegen werden 34% des Edukts (bezogen auf die 
Masse von Makromonomer und DegDMA) in ein unlösliches Produkt überführt. Das GPC-
Eluogramm des löslichen Anteils (Kurve d, Mw=48800) unterscheidet sich nicht wesentlich 
von dem der Kurve c. Auch in diesen Fällen ist aufgrund der mangelnden Basislinientrennung 
der GPC-Signale von Makromonomer und Polymerisationsprodukt keine genaue Aussage 
über den Polymerisationsgrad des Produkts möglich. 
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Abbildung 4-7: GPC-Eluogramme zur photochemischen Polymerisation von 
PS-Makromonomeren mit Methacrylat-Endgruppen in Gegenwart des Photoini-
tiators Irgacure 819 (20 Gew.%; a: Makromonomer; b: Produkt ohne Zusatz von 
DegDMA; c: Produkt bei Zusatz von 5 Gew.% DegDMA; d: löslicher Anteil des 
Produkts bei Zusatz von 10 Gew.% DegDMA; an den Kurven angegeben sind 
jeweils Mn sowie Mw/Mn). 
 
Als Ursache für die Unvollständigkeit der Umsetzung kommt neben einer nicht vollständigen 
Endgruppenfunktionalisierung v.a. die mangelnde Diffusion der Makromonomere bzw. von 
deren methacrylischen Endgruppen in dem festen Polymer-Film in Frage. Möglicherweise 
könnte eine Vernetzung oberhalb der Glasübergangstemperatur zu einer besseren Diffusion 
führen (bislang noch nicht überprüft). 
 
4.4.5.2 Untersuchungen an Makrovernetzern 
Im Hinblick auf die unvollständigen Umsetzungen der Makromonomere wurden Versuche zur 
Vernetzung der strukturell analogen Makrovernetzer zunächst in Gegenwart von DegDMA 
und ebenfalls mit 20 Gew.% Photoinitiator durchgeführt. Die Ergebnisse (vgl. Abbildung 4-8, 
rechte drei Säulenpaare) zeigen, dass der Zusatz von DegDMA bei der verwendeten hohen 
Initiatorkonzentration keinen großen Einfluss auf die Menge des vernetzten Materials mehr 
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hat. In Abwesenheit von DegDMA sowie bei Zusatz von 5 oder 10 Gew.% davon liegen die 
erhaltenen Anteile an unlöslichem Produkt bei ca. 80-90% der Masse vom eingesetzten Mate-
rial (Makrovernetzer und DegDMA). 
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Abbildung 4-8: Ergebnisse der photochemischen Vernetzung von bifunktionel-
lem Methacrylat-telechelem Polystyrol mit einer variablen Menge an Initiator 
Irgacure 819 und Vernetzer DegDMA; schwarze Säulen: lösliches Ausgangsma-
terial (Makrovernetzer und DegDMA), schraffierte Säulen: unlöslicher Rück-
stand nach Belichtung. 
 
Diese Ergebnisse lassen Spielraum für die Reduzierung der Initiatorkonzentration. Daher 
wurde der gleiche Makrovernetzer ohne Zusatz von DegDMA in Anwesenheit von nur 5 bzw. 
10 Gew.% Photoinitiator sowie in Abwesenheit des Initiators belichtet (Abbildung 4-8, linke 
drei Säulenpaare). Selbst in Abwesenheit des Initiators wurde mehr als 50% des eingesetzten 
Polymers in eine unlösliches Produkt überführt, in Gegenwart von 5 oder 10% Photoinitiator 
wurden 68 bzw. 76% erreicht. Durch Zusatz von 10 Gew.% DegDMA in Verbindung mit 
10 Gew.% Photoinitiator lässt sich der Anteil des vernetzten Materials nicht weiter steigern, 
was zeigt, dass die Initiatorkonzentration anscheinend der limitierende Faktor ist. Die beob-
achtete Vernetzung in Abwesenheit eines Initiators ist erstaunlich, wenn man bedenkt, dass 
die Styrol-Wiederholungseinheiten des Makrovernetzers einen Großteil des eingestrahlten 
Lichts absorbieren. Zudem ist festzuhalten, dass die photochemische Vernetzung des Poly-
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mer-Films trotz der eingeschränkten Diffusion im Film offensichtlich deutlich effizienter ab-
läuft als die in Abschnitt 4.4.3 beschriebenen Versuche zur Vernetzung in einem Lösungsmit-
tel. Hier ist die deutlich höhere Konzentration der Doppelbindungen als Ursache naheliegend, 
möglicherweise auch ein abweichendes Zerfallsverhalten des Photoinitiators. Auch der Teil 
der Polymerketten, der infolge von Eliminierungen nicht bifunktionell ist, wird in das unlösli-
che Material miteingebaut, weil der Anteil an bifunktionellen Molekülen ausreicht, um eine 
Vernetzung herbeizuführen. Die Ergebnisse unterstreichen die gute Eignung der Methacrylat-
Endgruppe für Radikalreaktionen. 
 
Die Analytik der von den vernetzten Produkten abgetrennten löslichen Anteile belegt für die-
se eine Molekulargewichtserhöhung (vgl. Tabelle 4-11). Die Polydispersität dieser löslichen 
Anteile ist deutlich geringer als die der bei der photochemischen Polymerisation des entspre-
chenden monofunktionellen PS erhaltenen Produkte (vgl. Abbildung 4-7). Dies ist dadurch 
begründet, dass hochmolekulare Polymere im Rahmen der Vernetzungsreaktion in unlösliche 
Produkte überführt wurden und daher bei der GPC-Analytik des löslichen Rests nicht mehr 
erfasst werden. Die NMR-spektroskopische Untersuchung der löslichen Anteile zeigt zudem, 
dass die methacrylischen Doppelbindungen der Endgruppen in Abwesenheit des Photoinitia-
tors nur unvollständig umgesetzt wurden, aber bei Zusatz des Photoinitiators vollständig ver-
braucht wurden. 
 
Tabelle 4-11: Analytik des löslichen Anteils nach Belichtung eines bifunktionel-
len Methacrylat-telechelen PS in Gegenwart variabler Mengen von Irgacure 819 
und DegDMA (Makromonomer: Mn,GPC=3600, Mw/Mn=1,68). 
Nr. 
Gew.% 
Irg. 819 
Gew.% 
DegDMA 
Mn,GPC Mw/Mn
60 0 0 4100 1,71 
61 5 0 4600 2,09 
62 10 0 4500 1,73 
63 10 10 4400 1,79 
64 20 0 4800 1,70 
65 20 5 4600 1,60 
66 20 10 4500 1,58 
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4.5 Gegenüberstellung der Makromonomer-/Makrovernetzer-
Konzepte 
Zur besseren Vergleichbarkeit der Polymerisations- und Vernetzungsergebnisse bei 
Makromonomeren und Makrovernetzern sind in der folgenden Matrix nochmals die 
Beobachtungen gegenübergestellt, die in Verbindung mit mono- und bifunktionellem 
telechelen PS gemacht wurden. Die in eckigen Klammern angegebenen Zahlen verweisen auf 
die entsprechenden Experimente in diesem Kapitel. 
 
MSD-Endcapping MAS-Substitution Endgruppe → 
↓ Initiator monofunkt. bifunkt. monofunkt. bifunkt. 
Homopoly- 
merisation 
in Lsg., V-30: ? 
[24,25] 
n.b. 
in Lsg., AIBN: ? 
[40,42,44-46] 
in Lsg., V-30: ? 
[41,43,48,49] 
Schmelze, V-30: ? 
[47] 
in Lsg., AIBN / V-30: 
keine Vernetzung, 
aber MG-Zunahme ? 
(Umsatz* bis zu 62%) 
[50-55] 
Az
oi
ni
tia
to
r (
th
er
m
isc
h)
 
Copoly- 
merisation 
mit MSA:** 
in Lsg., AIBN: ? 
[10-13] 
Schmelze, AIBN: ? 
[14-20] 
Schmelze, V-30: ?*** 
[21-23] 
n.b. 
mit nBA (in Lsg., 
AIBN / V-30): ? 
(ca. 20% Ums. d. 
Makromonomers) 
[56-58] 
mit nBA (in Lsg.): 
Vernetzung ?? 
[59] 
Ph
ot
oi
ni
tia
to
r 
Homopoly- 
merisation, 
Polymer-Film 
bei RT 
belichtet 
n.b. 
? 
[26-31] 
Mw/Mn erhöht ? 
(Umsatz ca. 30%) 
[a] 
?? 
Vernetzung 
[b] 
Zeichenerklärung: ? - kein Effekt beobachtbar; ? - Effekt beobachtbar; ?? - erwarteter Effekt, 
deutlich beobachtbar; ? - Ergebnis nicht eindeutig. 
*) Umsatz bedeutet hier, dass 62% des Edukts in höhermolekulares Produkt überführt wurden (und 
nicht 62% aller Doppelbindungen, was zu Vernetzung führen würde) 
**) kettenanaloge Umsetzung mit MSA kann nicht ausgeschlossen werden 
***) bimodale Kurve, Molekulargewicht nicht erhöht 
[a] siehe Abschnitt 4.4.5.1 
[b] siehe Abschnitt 4.4.5.2 . 
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Insbesondere wird beim direkten Vergleich des durch MSD-Endcapping erhaltenen telechelen 
PS mit dem durch MAS-Substitution zugänglichen deutlich, dass letzteres für die Synthese 
von Bürstenpolymeren und für Vernetzungsreaktionen das deutlich höhere Potenzial hat. Für 
das durch MSD-Endcapping zugängliche telechele PS besteht ein mögliches 
Anwendungspotenzial in der Endgruppenfunktionalisierung durch Radikalreaktionen an der 
C=C-Doppelbindung. 
 
4.6 Zusammenfassung 
In diesem Kapitel wurden mono- und bifunktionelles telecheles PS mit ungesättigten End-
gruppen hergestellt. Monofunktionelles Vinyl-telecheles PS wurde durch Einsatz des AFCT-
Reagenzes α-Methylstyrol-Dimer (MSD) bei der freien radikalischen Polymerisation von Sty-
rol erzeugt. Hierbei entsteht ein Vinyl-telecheles PS, dessen Endgruppe strukturell dem 
α-Methylstyrol analog ist. Um eine bessere Kontrolle über die Molekulargewichtsverteilung 
zu erzielen und um auch Zugang zu bifunktionellem telechelen PS zu haben, wurde das 
AFCT-Prinzip mit der ATRP kombiniert: Zunächst wurde mittels ATRP von Styrol mit einem 
mono- oder bifunktionellem Initiator ein mono- oder bifunktionelles Halogen-telecheles PS 
hergestellt. Dieses wurde durch ATRA von MSD und anschließende Fragmentierung in ein 
entsprechendes Vinyl-telecheles PS überführt. Die Homopolymerisation dieser Makromono-
mere bzw. Vernetzung dieser Makrovernetzer ist auf thermischem oder photochemischem 
Wege nicht möglich. Die thermische Copolymerisation entsprechender Makromonomere mit 
Maleinsäureanhydrid in der Schmelze führte nur zu sehr geringen Molekulargewichtszunah-
men. Generell erweist sich die Reaktivität der durch das AFCT-Reagenz MSD eingeführten 
Endgruppe für eine radikalische Polymerisation als nicht ausreichend. 
Als Alternative wurden mono- und bifunktionelles telecheles PS mit Methacrylat-Endgruppen 
dargestellt. Diese Makromonomere und Makrovernetzer sind durch Endgruppensubstitution 
entsprechender Halogen-telecheler Moleküle aus der ATRP mit Methacrylsäure zugänglich. 
Auch wenn diese nucleophile Substitution von Eliminierung begleitet ist, konnte Methacrylat-
telecheles PS doch erfolgreich bei Polymerisations- und Vernetzungsreaktionen eingesetzt 
werden. Die Reaktion des entsprechenden bifunktionellen Methacrylat-telechelen PS in Ge-
genwart eines Radikalstarters in Lösung führte zu einer Zunahme des Molekulargewichts. Bei 
der Copolymerisation mit n-Butylacrylat wurden die Makromonomere in die Polymerkette 
eingebaut, wobei ihr Umsatz jedoch nur bei ca. 20% lag. In Verbindung mit bifunktionellem 
PS kam es bei der Copolymerisation mit n-Butylacrylat erwartungsgemäß zu Gelierung. Auf 
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photochemischem Weg ließen sich die Makromonomere zu ca. 30% umsetzen, die Makrover-
netzer wurden zu hohen Anteilen (ca. 80%) in vernetztes Produkt überführt. 
Bei allen betrachteten Umsetzungen von Makromonomeren und Makrovernetzern stellt die 
niedrige Konzentration der Doppelbindungen im Reaktionsgemisch ein prinzipielles Problem 
dar. Die Konzentration an Doppelbindungen lässt sich durch Zusatz eines niedermolekularen 
Comonomers (nBA) oder Vernetzers (DegDMA) steigern, was allerdings in den betrachteten 
Fällen nur eine begrenzte Zunahme bei der Umsetzung der Endgruppen im Zuge einer Poly-
merisation oder Vernetzung zur Folge hatte. Um eine bessere Vernetzbarkeit zu erreichen, 
stellt sich die Erhöhung der Konzentration an Doppelbindungen im Polymer als Alternative 
dar. Für die in diesem Kapitel beschriebenen Verfahren wäre dies durch Einsatz von multi-
funktionellen Initiatoren möglich. In Verbindung mit dem AFCT-Reagenz MSD ist aber auch 
hier kein Erfolg zu erwarten, da die chemische Natur der hierbei entstehenden Endgruppe of-
fenbar grundsätzlich ungeeignet ist. Als alternative Vorgehensweise bietet sich der Einbau 
von entsprechend reaktiven Doppelbindungen in Seitengruppen der Polymerkette an. Hier-
durch könnte man nicht nur die Synthese von multifunktionellen Initiatoren als Reaktions-
schritt einsparen, sondern hätte zudem die Möglichkeit, die Konzentration der Doppelbindun-
gen in einem viel breiteren Bereich einzustellen und zu variieren. Dieses Konzept wird in 
Kapitel 5 verfolgt. 
 
4.7 Experimenteller Teil 
4.7.1 Materialien 
Styrol (99%, Aldrich), n-Butylacrylat (nBA, ≥ 99%, Fluka) und Diethylenglykoldimethacrylat 
(DegDMA, 95%, Aldrich) wurden durch Säulenchromatographie an Al2O3 (Fluka, Typ 
5016A basic) gereinigt. CuBr (98%, Aldrich), 2,2’-Bipyridin (Bpy, > 99%, Acros), 2,2’-
Azobis(2-methylpropionitril) (AIBN, 98%, Acros), 2,4-Diphenyl-4-methyl-1-penten 
(α-Methylstyrol-Dimer, MSD, 97%, Aldrich), Maleinsäureanhydrid (MSA, p.a., Ferak Labo-
rat GmbH), Methacrylsäure (MAS, > 98%, Fluka), 1,8-Diazabicyclo[5.4.0]undec-7-en (DBU, 
≥ 99%, Fluka), N,N-Dimethylformamid (DMF, > 99,5%, Acros), Dichlormethan (> 99,5%, 
Roth), Essigsäureethylester (EE, Merck, ≥ 99,5%), n-Butylacetat (BuAc, > 98%, Merck), To-
luol (> 99,5%, Riedel-de Haen) und m-Xylol (99%, Aldrich) wurden ohne weitere Reinigung 
eingesetzt. Der Azoinitiator 2-(Carbamoylazo)isobutyronitril (Wako V-30) wurde von der 
Firma Herkula Farbwerke zur Verfügung gestellt. Der Photoinitiator Bis(2,4,6-
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trimethylbenzoyl)phenylphosphinoxid (Ciba Irgacure 819) war eine Spende der Firma Ciba 
Spezialitätenchemie. Halogen-telecheles PS wurde analog zu Kapitel 3 mittels ATRP herge-
stellt. 
Alle Reaktionen wurden in Stickstoff-Atmosphäre durchgeführt. Stickstoff (Linde, 5.0) wurde 
über Molsieb (4 Å) und über auf Aluminiumoxid fein verteiltem Kalium getrocknet. 
 
4.7.2 Analytik 
1H-NMR-Spektren wurden auf einem Bruker DPX-300 FT-NMR-Spektrometer bei 300 MHz 
vermessen. CDCl3 wurde als Lösungsmittel eingesetzt, Tetramethylsilan (TMS) diente als 
interner Standard. 
Alle Molekulargewichtswerte (Mn und Mw) wurden durch Gelpermeationschromatographie 
(GPC) bestimmt. Es wurde eine Polystyrol-Kalibrierung genutzt. Die GPC-Analysen wurden 
mit Tetrahydrofuran (THF) als Elutionsmittel bei 35°C durchgeführt.  
Die GPC-Anlage bestand aus einer High Pressure Liquid Chromatography-Pumpe (PL-LC 
1120 HPLC) und einem Brechungsindexdetektor (ERC-7515A). Das verwendete THF war 
mit 250 mg/L 2,6-Di-tert-butyl-4-methylphenol (Aldrich) stabilisiert und hatte eine Flussrate 
von 1,0 mL/min. Vier Säulen mit MZ-DVB Gel wurden eingesetzt: Länge jeder Säule 
300 mm, Durchmesser 8 mm, Durchmesser der Gelpartikel 5 µm, nominale Porengrößen 50, 
100, 1000, 10000 Å. 
Für die rechnerische Peakzerlegung wurde eine Peak-Fitting-Software (hs NTeqGPC V6.2.12, 
Hard- und Software mbH, Dr. W. Schupp) eingesetzt. 
 
4.7.3 Synthesen und Reaktionen im Zusammenhang mit MSD 
4.7.3.1 Freie radikalische Polymerisation von Styrol in Gegenwart von MSD 
Typische Durchführung: Styrol (5,21 g, 50,0 mmol), MSD (0,24 g, 1,0 mmol) und AIBN 
(0,16 g, 1 mmol) wurden in m-Xylol (5 mL) gelöst. Die Polymerisation wird durch Eintau-
chen in ein temperiertes Ölbad (130°C) gestartet. Nach 5 h kühlte man das Reaktionsgefäß im 
Wasserstrahl ab und setzte CH2Cl2 zu. Die Lösung wurde in Methanol getropft und das Poly-
mer hierdurch gefällt (Ausb.: 4,25 g, 81%). 
 
In einer ersten Versuchsreihe wurde das Lösungsmittel sowie die Initiatorkonzentration vari-
iert (siehe Tabelle 4-12). 
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Tabelle 4-12: Freie radikalische Polymerisation von Styrol in Gegenwart von 
MSD unter Variation der AIBN-Konzentration (T=130°C, t=5 h). 
Nr. 
Styrol 
in g (mmol) 
MSD 
in g (mmol) 
AIBN 
in g (mmol) 
LM 
(mL) 
Mn,GPC 
(Mw/Mn) 
Ausb. 
in g (%) 
1 
5,21 
(50,0) 
0,24 
(1,0) 
0,16 
(1,0) 
m-Xylol 
(5) 
6000 
(1,90) 
4,25 
(81) 
2 
5,21 
(50,0) 
0,24 
(1,0) 
0,02 
(0,1) 
m-Xylol 
(5) 
11700 
(1,90) 
4,27 
(82) 
3 
5,21 
(50,0) 
0,24 
(1,0) 
0,002 
(0,01) 
m-Xylol 
(5) 
12200 
(1,90) 
3,11 
(60) 
4 
5,21 
(50,0) 
0,24 
(1,0) 
0,16 
(1,0) 
BuAc 
(5) 
6000 
(1,97) 
3,97 
(76) 
5 
5,21 
(50,0) 
0,24 
(1,0) 
0,02 
(0,1) 
BuAc 
(5) 
11700 
(1,90) 
2,91 
(56) 
6 
5,21 
(50,0) 
0,24 
(1,0) 
0,002 
(0,01) 
BuAc 
(5) 
12400 
(1,86) 
2,80 
(54) 
 
 
In einer weiteren Versuchsreihe wurde der Einfluss der Anwesenheit von MSD bzw. AIBN 
im Reaktionsgemisch untersucht (siehe Tabelle 4-13). 
 
Tabelle 4-13: Freie radikalische Polymerisation in Gegenwart und Abwesenheit 
von AIBN und MSD (T=130°C, t=3 h, in 5 mL m-Xylol). 
Nr. 
Styrol 
in g (mmol) 
MSD 
in g (mmol)
AIBN 
in g (mmol)
Mn,GPC 
(Mw/Mn)
Ausb. 
in g (%) 
7 
5,21 
(50,0) 
0,24 
(1,0) 
0,02 
(0,1) 
13200 
(1,77) 
2,93 
(56) 
8 
5,21 
(50,0) 
0,24 
(1,0) 
-- 
19300 
(1,69) 
1,18 
(22) 
9 
5,21 
(50,0) 
-- 
0,02 
(0,1) 
35900 
(2,88) 
2,83 
(54) 
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1H-NMR (CDCl3, TMSint): 
Wiederholungseinheiten: δ = 1.1-1.7 (br, 2H, H-1), 1.7-2.2 (br. 1H, H-2), 6.1-7.5 (kB, 5H, 
H-3 / H-4 / H-5) ppm; Endgruppen: 0.85-1.15 (br, H-a), 4.7 (br, H-b), 5.1 (br. H-c) ppm. 
 
 
4.7.3.2 Kinetische Untersuchungen zur freien radikalischen Polymerisation von 
Styrol in Gegenwart von MSD 
Die freie radikalische Polymerisation von Styrol in Gegenwart von MSD wurde analog zur in 
Abschnitt 4.7.3.1 beschriebenen Vorgehensweise durchgeführt. Zu bestimmten Zeiten wurde 
im Stickstoff-Gegenstrom eine Probe (ca. 1 mL) des Reaktionsgemisches entnommen und in 
CDCl3 (1 mL) gegeben. Die Probe wurde mittels 1H-NMR-Spektroskopie und GPC zur Be-
stimmung von Umsatz (NMR) bzw. Mn und Polydispersität (GPC) untersucht. Der Umsatz 
wurde durch Vergleich der Signalintegrale von Restmonomer (geminale olefinische Protonen) 
und Polymer-Rückgrat bestimmt. 
 
Die ausgeführten Reaktionsansätze sind in Tabelle 4-14 aufgeführt, die Ergebnisse finden sich 
in den Tabellen 4-15 bis 4-20. 
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Tabelle 4-14: Ansätze zur Untersuchung der freien radikalischen 
Polymerisation von Styrol in Gegenwart von MSD. 
Nr. 
Styrol 
in g (mmol) 
MSD 
in g (mmol)
AIBN 
in g (mmol)
Toluol
in mL 
T 
⎯⎯
°C 
A 
10,42 
(100,0) 
-- 
0,08 
(0,5) 
10,0 110 
B 
10,42 
(100,0) 
0,24 
(1,0) 
0,08 
(0,5) 
10,0 110 
C 
10,41 
(100,0) 
0,39 
(1,67) 
0,08 
(0,5) 
10,0 110 
D 
10,42 
(100,0) 
1,18 
(5,0) 
0,08 
(0,5) 
10,0 110 
E 
10,42 
(100,0) 
1,18 
(5,0) 
0,08 
(0,5) 
10,0 90 
F 
10,42 
(100,0) 
1,18 
(5,0) 
0,08 
(0,5) 
10,0 70 
 
Tabelle 4-15: Freie radikalische Polymerisation von Styrol ohne Zusatz von 
MSD bei 110°C ([St]0/[AIBN]0=200:1, vgl. Tabelle 4-14, Eintrag A). 
Nr. 
t 
  ⎯⎯    
min 
xp Mn,GPC Mw/Mn
A1 1 0,00 5900 2,68 
A2 2 0,00 n.b. n.b. 
A3 5 0,04 7300 1,75 
A4 10 0,14 8200 1,65 
A5 20 0,18 9900 1,93 
A6 30 0,20 10400 2,23 
A7 45 0,22 11300 2,48 
A8 60 0,24 11900 2,61 
A9 90 0,27 n.b. n.b. 
A10 120 0,30 14100 3,10 
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Tabelle 4-16: Freie radikalische Polymerisation von Styrol in Gegenwart von 
MSD bei 110°C ([St]0/[MSD]0/[AIBN]0=200:2:1, vgl. Tabelle 4-14, Eintrag B). 
Nr. 
t 
   ⎯⎯    
min 
xp Mn,GPC Mw/Mn 
B1 1 0,00 n.b. n.b. 
B2 2 0,00 6300 3,84 
B3 5 0,00 n.b. n.b. 
B4 10 n.b. n.b. n.b. 
B5 20 0,19 8200 1,82 
B6 30 0,21 9400 1,89 
B7 45 0,23 9500 2,04 
B8 60 0,25 10000 2,08 
B9 90 0,28 9900 2,09 
B10 120 0,31 11300 2,23 
B11 173 0,36 11800 2,20 
 
Tabelle 4-17: Freie radikalische Polymerisation von Styrol in Gegenwart von 
MSD bei 110°C ([St]0/[MSD]0/[AIBN]0=200:3,3:1 vgl. Tabelle 4-14, Eintrag C). 
Nr. 
t 
   ⎯⎯    
min 
xp Mn,GPC Mw/Mn 
C1 1 0,00 n.b. n.b. 
C2 2 0,00 n.b. n.b. 
C3 5 0,04 6700 1,54 
C4 10 0,13 6000 1,62 
C5 20 0,17 6600 1,83 
C6 30 0,19 6800 1,92 
C7 45 0,22 6300 1,99 
C8 60 0,22 6800 2,02 
C9 90 0,24 7400 2,01 
C10 120 n.b. 7600 2,15 
C11 180 0,33 8200 2,10 
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Tabelle 4-18: Freie radikalische Polymerisation von Styrol in Gegenwart von 
MSD bei 110°C ([St]0/[MSD]0/[AIBN]0=200:10:1 vgl. Tabelle 4-14, Eintrag D). 
Nr. 
t 
   ⎯⎯   
min 
xp Mn,GPC Mw/Mn
D1 1 0,00 n.b. n.b. 
D2 2 0,00 6600 2,90 
D3 5 0,03 4800 1,93 
D4 10 0,11 4600 1,73 
D5 20 0,13 5100 1,81 
D6 30 0,17 5200 1,87 
D7 45 0,19 5500 1,75 
D8 60 0,22 5400 1,78 
D9 90 0,25 5200 1,85 
D10 120 n.b. 5200 1,87 
 
Tabelle 4-19: Freie radikalische Polymerisation von Styrol in Gegenwart von 
MSD bei 90°C ([St]0/[MSD]0/[AIBN]0=200:10:1 vgl. Tabelle 4-14, Eintrag E). 
Nr. 
t 
   ⎯⎯    
min 
xp Mn,GPC Mw/Mn
E1 25 0,07 5500 1,67 
E2 60 0,11 5700 1,68 
E3 90 0,14 n.b. n.b. 
E4 120 0,17 5900 1,71 
E5 180 0,2 6400 1,75 
E6 240 0,2 6000 1,70 
E7 300 0,22 6200 1,70 
E8 360 0,27 n.b. n.b. 
E9 480 0,29 n.b. n.b. 
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Tabelle 4-20: Freie radikalische Polymerisation von Styrol in Gegenwart von 
MSD bei 70°C ([St]0/[MSD]0/[AIBN]0=200:10:1 vgl. Tabelle 4-14, Eintrag F). 
Nr. 
t 
   ⎯⎯    
min 
xp Mn,GPC Mw/Mn 
F1 30 0,00 4800 2,09 
F2 60 0,00 5700 1,99 
F3 105 0,01 6600 1,80 
F4 180 0,01 7500 1,73 
F5 240 0,03 n.b. n.b. 
F6 300 0,07 7300 1,72 
F7 360 0,08 6700 1,65 
F8 420 0,12 7100 1,63 
F9 480 0,14 6700 1,63 
F10 540 0,18 7400 1,72 
 
 
4.7.3.3 Umsetzung von Halogen-telechelem PS mit MSD in einer ATRA 
Durch ATRA von MSD an Br-telecheles PS und anschließende Fragmentierung wurde Vinyl-
telecheles PS hergestellt. Im Fall von mono-Br-telechelem PS (hergestellt durch ATRP von 
Styrol mit dem Initiator Benzylbromid) entstand so monofunktionelles Vinyl-telecheles PS. 
Im Fall von bis-Br-telechelem PS (hergestellt durch ATRP von Styrol mit dem Initiator Di-
methyl-2,6-dibromheptandioat) entstand so ein α,ω-bifunktionelles PS. Die Endcapping-
Reaktion geschah in xylolischer Lösung bei 130°C in Gegenwart des Katalysatorsystems 
CuBr/Bpy (Ansätze siehe Tabelle 4-21, Ergebnisse siehe Tabelle 4-22). Das Polymer wurde 
nach der Umsetzung durch Fällung in Methanol, mehrmaliges Dispergieren in Methanol und 
Absaugen sowie Trocknung bei 50°C unter vermindertem Druck isoliert. 
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Tabelle 4-21: Umsetzung von Br-telechelem PS mit MSD in Gegenwart von 
CuBr/Bpy bei 130°C. 
Nr. 
Edukt 
Mn (Mw/Mn) 
Edukt 
Funkt.a) 
Edukt 
in g (mmol) 
MSD 
in g (mmol) 
CuBr 
in g (mmol) 
Bpy 
in g (mmol) 
m-Xylol 
in mL 
i 
3400 
(1,21) 
1 
1,00 
(0,3) 
0,31 
(1,33) 
0,05 
(0,33) 
0,13 
(0,83) 
2 
ii 
2900 
(1,16) 
1 
21,00 
(7,2) 
6,85 
(29,0) 
1,04 
(7,2) 
2,83 
(18,1) 
20 
iii 
1900 
(1,18) 
1 
21,02 
(11,1) 
10,45 
(44,2) 
1,59 
(11,1) 
4,32 
(27,6) 
20 
iv 
6800 
(1,20) 
2 
7,72 
(1,1) 
3,16 
(13,4) 
0,48 
(3,3) 
1,30 
(8,4) 
8 
a) Funktionalität 1 bedeutet, dass das Edukt mono-Br-telecheles PS ist und bei der Umsetzung ein 
Makromonomer entsteht, bei Funktionalität 2 wird entsprechend ein bis-Br-telecheles PS zu einem 
Makrovernetzer umgesetzt. 
 
 
Tabelle 4-22: Ergebnisse der in Tabelle 4-21 aufgeführten Ansätze. 
Nr. 
t 
⎯⎯ 
h 
Ausb. 
in g 
Produkt 
Mn (Mw/Mn) 
i 24 0,81 
3500 
(1,21) 
ii 24 15,83 
3100a) 
(1,18) 
iii 26,5 16,16 
2200a) 
(1,20) 
iv 24 5,09 
7700 
(1,31) 
a) GPC-Analytik von Edukt und Produkt mit DMAc als Elutionsmittel durchgeführt. 
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Nach der Umsetzung mit MSD zeigt das Polymer im 1H-NMR-Spektrum die Endgruppensig-
nale der geminalen vinylischen Protonen der neuen Endgruppen (vgl. Daten in Abschnitt 
4.7.3.1). Die Signale der ursprünglichen Endgruppen (benzylische H bei δ = 4.4 ppm) sind 
nicht mehr sichtbar. Eine Quantifizierung der Endgruppensignale ist aufgrund ihrer geringen 
Intensität bei gleichzeitig sehr großer Breite sowie der Überlagerung mit Signalen von nicht-
umgesetztem MSD nicht möglich. 
 
4.7.3.4 Versuche zur thermischen Copolymerisation der durch MSD-Endcapping 
hergestellten Makromonomere mit Maleinsäureanhydrid 
Typische Durchführung: PS-Makromonomer (0,80 g, 0,26 mmol; Mn,GPC=3100, 
Mw/Mn=1,18), Maleinsäureanhydrid (MSA, 0,25 g, 2,6 mmol) und AIBN (8 mg, 0,05 mmol) 
wurden bei 130°C  in der Schmelze 24 h gerührt. Nach Abkühlen wurde die erstarrte glasarti-
ge Schmelze in CH2Cl2 gelöst und das enthaltene Polymer in Methanol gefällt; überschüssiges 
MSA löst sich hierbei in Methanol (Ausb.: 0,59 g; Mn,GPC=3100, Mw/Mn=1,24). 
 
Analoge Ansätze in Lösung und in der Schmelze sind in Tabelle 4-23 aufgeführt. 
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Tabelle 4-23: Versuche zur Copolymerisation von durch MSD-Endcapping her-
gestellten PS-Makromonomeren mit Maleinsäureanhydrid mit dem Initiator 
AIBN in Lösung und in der Schmelze. 
Nr. Edukta) 
Edukt b) 
Mn 
(Mw/Mn) 
Edukt 
in g 
(mmol)c) 
MSA 
in g 
(mmol) 
AIBN 
in mg 
(mmol) 
LM 
(mL) 
T 
⎯ 
°C 
t 
⎯ 
h 
Produkt 
Mn 
(Mw/Mn) 
Ausb. 
in g 
Vinyl- 
EG 
(NMR) 
10 i 
3900 
(1,19) 
0,200 
(0,06) 
0,006 
(0,06) 
1 
(0,006) 
Toluol 
(1,5) 
70 50 
3900 
(1,20) 
0,17d) 
minimaler 
Rest übrig 
11 ii 
3100 
(1,18) 
0,400 
(0,14) 
0,135 
(1,4) 
5 
(0,03) 
Xylol 
(1,0) 
130 24 
3300 
(1,21) 
n.b.d) 
quantitativ 
verbraucht 
12 ii 
3100 
(1,18) 
0,400 
(0,14) 
0,068 
(0,7) 
5 
(0,03) 
Xylol 
(1,0) 
130 24 
3300 
(1,19) 
0,38d) 
quantitativ 
verbraucht 
13 ii 
3100 
(1,18) 
0,400 
(0,14) 
0,027 
(0,3) 
5 
(0,03) 
Xylol 
(1,0) 
130 24 
3300 
(1,18) 
n.b.d) 
kleiner 
Rest übrig 
14 ii 
3100 
(1,18) 
0,800 
(0,26) 
0,254 
(2,6) 
9 
(0,05) 
-- 130 24 
3100 
(1,24) 
0,59 
quantitativ 
verbraucht 
15 ii 
3100 
(1,18) 
0,800 
(0,26) 
0,254 
(2,6) 
42 
(0,26) 
-- 130 24 
3600 
(1,19) 
0,67 
quantitativ 
verbraucht 
16 ii 
3100 
(1,18) 
0,800 
(0,26) 
0,759 
(7,7) 
212 
(1,29) 
-- 130 24 
3600 
(1,18) 
0,49 
quantitativ 
verbraucht 
17 ii 
3100 
(1,18) 
0,800 
(0,26) 
0,253 
(2,6) 
42 
(0,26) 
-- 150 24 
3200 
(1,22) 
0,57 
quantitativ 
verbraucht 
18 ii 
3100 
(1,18) 
0,800 
(0,26) 
0,759 
(7,7) 
212 
(1,29) 
-- 150 24 
3200 
(1,23) 
0,32 
quantitativ 
verbraucht 
19 iii 
2000 
(1,24) 
0,800 
(0,4) 
0,078 
(0,8) 
68 
(0,4) 
-- 130 23 
2500 
(1,20) 
0,56 
quantitativ 
verbraucht 
20 iii 
2000 
(1,24) 
0,800 
(0,4) 
0,196 
(2,0) 
67 
(0,4) 
-- 130 23 
2500 
(1,22) 
0,50 
quantitativ 
verbraucht 
a) Bezeichnungen vgl. Tabelle 4-22; b) GPC-Analytik des Edukts wurde neu mit der Messung des Pro-
dukts zusammen durchgeführt, daher kommt es im Vergleich mit den in Tabelle 4-22 genannten Wer-
ten zu Abweichungen; c) basierend auf Mn,GPC; d) Produkt nicht in Methanol gefällt, sondern durch Ein-
engen und anschließende Trocknung am HV gewonnen. 
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Analoge Ansätze wurden mit dem Initiator 2-(Carbamoylazo)isobutyronitril (Wako V-30) 
durchgeführt (siehe Tabelle 4-24). 
 
Tabelle 4-24: Versuche zur Homopolymerisation von durch MSD-Endcapping 
hergestellten PS-Makromonomeren und zu deren Copolymerisation mit Malein-
säureanhydrid mit dem Initiator V-30 in Lösung und in der Schmelze (Edukt: 
Eintrag iii aus Tabelle 4-22). 
Nr. 
Edukt a) 
Mn 
(Mw/Mn) 
Edukt 
in g 
(mmol)b) 
MSA 
in g 
(mmol) 
V-30 
in mg 
(mmol) 
LM 
(mL) 
T 
⎯ 
°C 
t 
⎯ 
h 
Produkt 
Mn 
(Mw/Mn) 
Ausb. 
in g 
Vinyl- 
EG 
(NMR) 
21 
2200 
(1,29) 
0,800 
(0,36) 
0,206 
(2,11) 
12 
(0,08) 
-- 80 66 
2600 
(1,22) 
0,58 
teilweise 
umgesetzt 
22 
2200 
(1,29) 
0,800 
(0,36) 
0,206 
(2,11) 
12 
(0,08) 
-- 110 66 
2600 
(1,23) 
0,55 
quantitativ 
verbraucht 
23 
2200 
(1,29) 
0,800 
(0,36) 
0,206 
(2,11) 
12 
(0,08) 
-- 130 66 
2700 
(1,26) 
0,51 
quantitativ 
verbraucht 
24 
2700 
(1,11) 
0,800 
(0,30) 
-- 
12 
(0,08) 
Xylol 
(0,25) 
130 48 
2900 
(1,11) 
0,59 
nicht/kaum 
umgesetzt 
25 
2700 
(1,11) 
0,800 
(0,30) 
-- 
12 
(0,08) 
Xylol 
(0,25) 
80 48 
2900 
(1,12) 
0,60 
nicht/kaum 
umgesetzt 
a) GPC-Analytik des Edukts wurde neu mit der Messung des Produkts zusammen durchgeführt, daher 
kommt es im Vergleich der Ansätze untereinander und mit den in Tabelle 4-22 genannten Werten zu 
Abweichungen; b) basierend auf Mn,GPC. 
 
4.7.3.5 Versuche zur photochemischen Polymerisation bzw. Vernetzung der 
durch MSD-Endcapping hergestellten Makrovernetzer  
Für die Tests zur photochemischen Vernetzbarkeit wurden das bifunktionelle Vinyl-telechele 
PS (erhalten durch MSD-Endcapping von bis-Halogen-telechelem PS), Photoinitiator Irgacu-
re 819 sowie ggf. das niedermolekulare Vernetzungsreagenz DegDMA in einem 3 mL-
Schnappdeckelglas in CH2Cl2 gelöst. Das Lösungsmittel ließ man bei Raumtemperatur unter 
Lichtausschluss über Nacht verdunsten. Der erhaltene Film wurde 9 h bei einem Abstand von 
10 cm von der UV-Lampe belichtet. Im Anschluss wurde CH2Cl2 zugesetzt, um die unver-
netzten Anteile zu lösen. Die Lösung wurde abpipettiert, der unlösliche Rückstand unter ver-
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mindertem Druck getrocknet und seine Masse bestimmt. Der abgetrennte unvernetzte Anteil 
wurde nach Entfernung der Lösungsmittels unter vermindertem Druck mittels GPC und 
NMR-Spektroskopie untersucht. 
 
Tabelle 4-25: Versuche zur photochemischen Vernetzung des durch MSD-
Endcapping hergestellten bifunktionellen Vinyl-telechelen PS in Gegenwart 
und Abwesenheit des niedermolekularen Vernetzers DegDMA (Edukt: Eintrag 
iv aus Tabelle 4-22, Mn=8000, Mw/Mn=1,32). 
Nr. 
Makrovernetzer 
in mg 
Irgacure 819 
in mg 
DegDMA 
in mg 
unlöslicher 
Rückstand 
in mg 
lösl. 
Produkt 
Mn 
lösl. 
Produkt 
Mw/Mn 
Vinyl-EG 
umgesetzt? a) 
(NMR) 
26 202 -- -- 0 7900 1,33 wenig 
27 200 10 -- 1 8600 1,44 teilweise 
28 200 20 -- 1 9000 1,48 fast quantitativ 
29 202 40 -- 1 8700 1,43 quantitativ 
30 200 40 10 4 9300 1,53 quantitativ 
31 200 40 20 7 9100 1,57 quantitativ 
a) Das Ausmaß der Umsetzung der Vinyl-Endgruppen wurde anhand des 1H-NMR-Spektrums 
beurteilt. 
 
4.7.4 Synthesen und Reaktionen im Zusammenhang mit Methacrylat-
telechelem PS 
4.7.4.1 Nucleophile Substitution von Br-telechelem PS mit Methacrylsäure 
Br-telecheles PS wurde unter Anwendung unterschiedlicher Lösungsmittel bei Raumtempera-
tur und bei 50°C mit Methacrylsäure (MAS) umgesetzt (siehe Tabelle 4-26). 
Typische Durchführung: Bis-Br-telecheles PS (1,00 g, Mn=4800, Mw/Mn=1,49, 0,2 mmol) 
wurde in DMF (1,5 mL) gelöst. Unter Rühren wurde MAS (0,05 g, 0,5 mmol) zugesetzt. 
Hiernach erfolgte die Zugabe von DBU (0,08 g, 0,5 mmol). Es wurde 70 h bei Raumtempera-
tur gerührt. Das Produkt wurde durch Fällung in Methanol und Trocknung bei 50°C unter 
vermindertem Druck isoliert (Ausb.: 0,89 g, Mn=5100, Mw/Mn=1,50). 
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Tabelle 4-26: Umsetzung von bis-Br-telechelem PS mit MAS in Gegenwart der 
Base DBU in verschiedenen Lösungsmitteln und bei verschiedenen Tempera-
turen (Edukt: Mn=4800, Mw/Mn=1,49). 
Nr. 
Br-(PS)-Br 
in g (mmol) 
MAS 
in g (mmol) 
DBU 
in g (mmol) 
LM 
(mL) 
t 
⎯ 
h 
T 
⎯⎯ 
°C 
Mn,GPC 
(Mw/Mn) 
Ausb. 
in g 
(%) 
Substi- 
tution a) 
32 
1,00 
(0,2) 
0,05 
(0,5) 
0,08 
(0,5) 
BuAc 
(1,0) 
70 RT 
5100 
(1,48) 
0,94 
(94) 
unvoll- 
ständig 
33 
1,00 
(0,2) 
0,05 
(0,5) 
0,08 
(0,5) 
CH2Cl2 
(1,2) 
70 RT 
4800 
(1,48) 
0,86 
(86) 
unvoll- 
ständig 
34 
1,00 
(0,2) 
0,05 
(0,5) 
0,08 
(0,5) 
DMF 
(1,5) 
70 RT 
5100 
(1,50) 
0,89 
(89) 
voll- 
ständig 
35 
1,00 
(0,2) 
0,06 
(0,7) 
0,08 
(0,5) 
BuAc 
(1,0) 
16 50 
5000 
(1,45) 
0,86 
(86) 
unvoll- 
ständig 
36 
1,00 
(0,2) 
0,05 
(0,5) 
0,09 
(0,6) 
EE 
(1,3) 
16 50 
5500 
(1,47) 
0,81 
(81) 
fast 
vollst. 
37 
1,01 
(0,2) 
0,05 
(0,5) 
0,08 
(0,5) 
DMF 
(1,2) 
16 50 
5400 
(1,45) 
0,79 
(79) 
voll- 
ständig 
v b) 
11,50 
(3,8) 
0,79 
(9,2) 
1,40 
(9,2) 
DMF 
(15,0) 
25 40 
3300 
(1,75) 
9,83 
(86) 
voll- 
ständig 
a) beurteilt anhand des 1H-NMR-Spektrums (Wegfall der Resonanzsignale der CHBr-Gruppe bei ca. 
4.4 ppm); b) Edukt: Mn=3000, Mw/Mn=1,96. 
 
 
Analog zu obigem Vorgehen wurde auch mono-Br-telecheles PS mit MAS in DMF vollstän-
dig umgesetzt (Tabelle 4-27). 
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Tabelle 4-27: Umsetzung von mono-Br-telechelem PS mit MAS in Gegenwart 
der Base DBU in DMF bei 40°C. 
Nr. 
(PS)-Br 
Mn (Mw/Mn) 
(PS)-Br 
in g (mmol) 
MAS 
in g (mmol) 
DBU 
in g (mmol) 
DMF 
in mL 
t 
⎯ 
h 
Mn,GPC 
(Mw/Mn) 
Ausb. 
in g 
(%) 
38 
2000 
(1,27) 
23,00 
(11,5) 
1,19 
(13,8) 
2,10 
(13,8) 
25 26 
2100 
(1,26) 
21,50 
(93) 
39 
2800 
(1,26) 
21,50 
(7,7) 
1,11 
(12,9) 
1,96 
(12,9) 
25 25 
3100 
(1,29) 
19,75 
(92) 
 
O
O
CH3
n
1
2
3
4
5
b
a
c
d
H
He
 
 
1H-NMR (CDCl3, TMSint): 
Wiederholungseinheiten: δ = 1.1-1.7 (br, 2H, H-1), 1.7-2.2 (br. 1H, H-2), 6.3-7.5 (kB, 5H, 
H-3 / H-4 / H-5) ppm; Endgruppen: ca. 1.9 (H-c, überlagert vom Signal der WE), 5.1-5.7 (H-
d, vermutlich auch H-b), 5.8 - ca. 6.3 (H-e, keine Basislinientrennung vom Signal der WE) 
ppm. 
 
4.7.4.2 Versuche zur Homopolymerisation von monofunktionellem Methacrylat-
telechelem PS 
Thermische Polymerisation in Lösung: 
Versuche zur Homopolymerisation von Methacrylat-telechelen PS-Makromonomeren wurden 
in verschiedenen Lösungsmitteln unter Anwendung der Initiatoren AIBN bzw. V-30 durchge-
führt (siehe Tabelle 4-28). 
Typische Durchführung: Makromonomer (0,50 g; Mn,GPC=2700, Mw/Mn=1,25) und AIBN (49 
mg) wurden in Toluol (1 mL) gelöst und 67 h bei 70°C zur Reaktion gebracht. Der Ansatz 
wurde mit CH2Cl2 (1 mL) verdünnt und das Polymer durch Fällung in Methanol und Trock-
nung bei 50°C unter vermindertem Druck isoliert (Ausb.: 0,44 g, Mn,GPC=2900, Mw/Mn=1,32). 
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Tabelle 4-28: Versuche zur Homopolymerisation von PS-Makromonomeren mit 
einer Methacrylat-Endgruppe in verschiedenen Lösungsmitteln unter Anwen-
dung der Initiatoren AIBN bzw. V-30 (jeweils 0,50 g Makromonomer eingesetzt). 
Nr. 
Makro- 
monomer 
Mn (Mw/Mn) 
Initiator 
(mg) 
LM 
(mL) 
T 
⎯ 
°C 
t 
⎯ 
h 
Produkt 
Mn (Mw/Mn) 
Ausb. 
in g 
(%) 
Methacrylat- 
EG (NMR) a) 
40 
3600 
(1,35) 
AIBN 
(48) 
BuAc 
(1,0) 
70 72 
3900 
(1,39) 
0,44 
(88) 
vollständig 
abreagiert 
41 
3600 
(1,35) 
V-30 
(50) 
BuAc 
(1,0) 
70 72 
3400 
(1,36) 
0,32 
(64) 
vollständig 
abreagiert 
42 
3600 
(1,35) 
AIBN 
(50) 
BuAc 
(1,0) 
110 72 
3300 
(1,29) 
0,25 
(50) 
vollständig 
abreagiert 
43 
3600 
(1,35) 
V-30 
(48) 
BuAc 
(1,0) 
110 72 
3300 
(1,30) 
0,39 
(78) 
mehrheitlich 
abreagiert 
44 
2700 
(1,25) 
AIBN 
(49) 
Toluol 
(1,0) 
70 67 
2900 
(1,32) 
0,44 
(88) 
vollständig 
abreagiert 
45 
2700 
(1,25) 
AIBN 
(48) 
Toluol 
(1,0) 
110 67 
2900 
(1,29) 
0,40 
(80) 
vollständig 
abreagiert 
46 
2700 
(1,25) 
AIBN 
(52) 
Toluol 
(0,2) 
110 67 
3000 
(1,31) 
0,38 
(76) 
vollständig 
abreagiert 
47 
2700 
(1,25) 
V-30 
(52) 
-- 130 67 
3000 
(1,36) 
0,31 
(62) 
unvollständig 
abreagiert 
48 
2700 
(1,25) 
V-30 
(49) 
m-Xylol 
(0,2) 
130 54 
2800 
(1,27) 
0,41 
(82) 
unvollständig 
abreagiert 
49 
3000 
(1,21) 
V-30 
(49) 
BuAc 
(0,7) 
70 336 
3700 
(1,50) 
0,35 
(70) 
vollständig 
abreagiert 
a) Das Ausmaß der Umsetzung der Methacrylat-Endgruppen wurde anhand des 1H-NMR-Spektrums 
beurteilt. 
 
Photochemische Polymerisation in Substanz 
In einem 3 mL-Schnappdeckelglas wurden Makromonomer (200 mg), Photoinitiator Irgacure 
819 (40 mg) und ggf. DegDMA in CH2Cl2 gelöst. Man ließ das Lösungsmittel verdunsten und 
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belichtete den erhaltenen Polymer-Film 9 h lang in einem Abstand von 10 cm zur Lichtquelle. 
Im Anschluss wurden bei den Ansätzen in Gegenwart von DegDMA 1-2 mL CH2Cl2 zuge-
setzt, um den unvernetzten Anteil zu lösen und vom vernetzten Anteil zu trennen. 
 
Tabelle 4-29: Versuche zur photochemischen Polymerisation von PS-
Makromonomeren mit Methacrylat-Endgruppen (Edukt: Mn=3100, Mw/Mn=1,20). 
Nr. 
Makromonomer 
in mg 
Irgacure 819 
in mg 
DegDMA 
in mg a) 
unlösl. 
Rückstand 
in mg 
lösl. Produkt 
Mn (Mw/Mn) 
Rest- 
Edukt 
in % b) 
Methacrylat- 
EG (NMR) c) 
vi 201 40 -- -- 
4100 
(2,93) 
70,9 
vollständig 
abreagiert 
vii 202 39 10 3 
4200 
(11,12) 
61,3 
vollständig 
abreagiert 
viii 199 39 20 75 
3900 
(12,52) 
67,6 
vollständig 
abreagiert 
a) eingewogen mit Hilfe einer Maßlösung; b) abgeschätzt durch rechnerische Peakzerlegung der GPC-
Kurve und Vergleich der Signalintegrale von Edukt-Signal und Summenkurve; c) das Ausmaß der 
Umsetzung der Methacrylat-Endgruppen wurde anhand des 1H-NMR-Spektrums beurteilt. 
 
4.7.4.3 Versuche zur Homopolymerisation/Vernetzung von bifunktionellem 
Methacrylat-telechelem PS 
Die Durchführung entspricht der in Abschnitt 4.7.4.2 für die thermische Polymerisation des 
monofunktionellen PS beschriebenen. Nur bei Zusatz von 10% DegDMA trat eine Vernet-
zung ein, in den anderen Fällen wurde ein lösliches Produkt erhalten. Der Anteil des nicht 
umgesetzten Makrovernetzers in diesem Produkt wurde abgeschätzt, indem man eine GPC-
Kurvenanalyse für das Produkt durchführte und den Anteil der Peakfläche des Eduktsignals 
an der Summenkurve bestimmte. 
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Tabelle 4-30: Versuche zur Homopolymerisation bzw. Vernetzung von PS-
Makrovernetzern mit Methacrylat-Endgruppen in BuAc (1 mL) unter Anwen-
dung der Initiatoren AIBN bzw. V-30 (Makrovernetzer: Mn=3300, Mw/Mn=1,75; 
jeweils 0,50 g eingesetzt). 
Nr. 
Initiator 
in mg 
T 
⎯ 
°C 
t 
⎯ 
h 
Produkt 
Mn (Mw/Mn)
Rest- 
Edukt in %
Ausb.
in g 
Methacrylat- 
EG (NMR) a) 
50 
AIBN 
(49) 
70 46 
6500 
(2,65) 
37,5 0,35 
vollständig 
abreagiert 
51 
V-30 
(51) 
70 46 
6000 
(5,05) 
39,5 0,41 
mehrheitlich 
abreagiert 
52 
AIBN 
(52) 
110 45 
4800 
(1,76) 
59,3 0,44 
vollständig 
abreagiert 
53 
V-30 
(50) 
110 45 
5200 
(1,95) 
51,9 0,39 
mehrheitlich 
abreagiert 
54b) 
V-30 
(50) 
70 64 
4100c) 
(1,57) 
n.b. 0,37 
kaum 
abreagiert 
55 d) 
V-30 
(50) 
130 < 1e) n.b. n.b. n.b. n.b. 
a) Das Ausmaß der Umsetzung der Methacrylat-Endgruppen wurde anhand des 1H-NMR-Spektrums 
beurteilt; b) Zusatz von 10 mg DegDMA zum Reaktionsansatz; c) Werte des Edukts: Mn=3600, 
Mw/Mn=1,65; d) Reaktion in 0,1 mL m-Xylol statt in BuAc, außerdem Zusatz von 48 mg DegDMA; 
e) bereits nach 10 min tritt Teilvernetzung ein. 
 
Die entsprechende Durchführung wurde in Gegenwart von DegDMA mit dem Initiator AIBN 
wiederholt. Hierzu wurden Makrovernetzer (1,01 g; Mn=3400, Mw/Mn=1,76), AIBN (101 mg) 
und DegDMA (25 mg) bei 70°C in BuAc (2 mL) umgesetzt. Zu verschiedenen Zeiten wurden 
Proben entnommen und zur Untersuchung der Molekulargewichtsverteilung mittels GPC ana-
lysiert. Nach Entnahme der letzten Probe wurde das enthaltene Restpolymer durch Fällung in 
Methanol und Trocknung bei 50°C unter vermindertem Druck isoliert. Das erhaltene Produkt 
(Mn=6400, Mw/Mn=5,22) weist im 1H-NMR-Spektrum keine Restsignale der methacrylischen 
Endgruppen mehr auf. 
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Tabelle 4-31: Entwicklung des Molekulargewichts bei der Umsetzung eines PS-
Makrovernetzers mit Methacrylat-Endgruppen in BuAc unter Anwendung des 
Initiators AIBN bei 70°C (Makrovernetzer: Mn=3400, Mw/Mn=1,76). 
Nr. 
t 
⎯⎯ 
min 
Produkt 
Mn 
Produkt
Mw/Mn 
ix-A 6 3400 1,74 
ix-B 10 3500 1,75 
ix-C 20 3800 2,72 
ix-D 30 4000 3,28 
ix-E 60 4400 4,27 
ix-F 98 5000 5,12 
ix-G 130 5300 5,51 
ix-H 190 5500 5,88 
ix-I 240 5700 5,95 
ix-J 1180 6200 5,49 
 
 
4.7.4.4 Versuche zur Copolymerisation von Methacrylat-telechelem PS mit 
n-Butylacrylat 
Mono- und bifunktionelles Methacrylat-telecheles PS wurde in Lösung mit nBA in Gegen-
wart eines Radikalstarters (AIBN oder V-30) unter variierenden Bedingungen zur Reaktion 
gebracht (siehe Tabelle 4-32). Nach beendeter Reaktion wurde das Produkt durch Fällung in 
Methanol und Trocknung unter vermindertem Druck gewonnen. 
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Tabelle 4-32: Versuche zur Copolymerisation bzw. Vernetzung von Methacrylat-
telechelen PS-Makromonomeren bzw. PS-Makrovernetzern mit n-Butylacrylat. 
Nr. 
Edukt 
in g 
(Mn, Mw/Mn) 
Funkt.a) 
St-WE 
in mmol 
nBA 
in g 
(mmol) 
Init. 
in mg 
(mmol) 
LM 
(mL) 
t 
⎯ 
h 
T 
⎯ 
°C 
Ausb. 
in g 
(%) 
Produkt 
Mn 
(Mw/Mn) b) 
56 
0,50 
(2600, 
1,24) 
1 4,8 
0,62 
(4,8) 
AIBN 
39 
(0,24) 
Toluol 
(2,5) 
47 60 
0,60 
(54) 
5200 
(7,19) 
57 
0,50 
(3000, 
1,21) 
1 4,8 
0,62 
(4,8) 
V-30 
34 
(0,24) 
BuAc 
(1,5) 
336 70 
0,87 
(78) 
6500 
(39,48) 
58 
0,50 
(3000, 
1,21) 
1 4,8 
0,15 
(1,2) 
V-30 
35 
(0,24) 
BuAc 
(1,5) 
336 70 
0,49 
(75) 
4700 
(4,38) 
59 
0,50 
(3600, 
1,65) 
2 4,8 
0,31 
(2,4) 
V-30 
34 
(0,24) 
BuAc 
(1,0) 
94 70 n.b.c) n.b.c) 
a) Funktionalität des Edukt-Polymers (1: Makromonomer, 2: Makrovernetzer); b) Werte des Gesamt-
produkts, mittels RI-Detektor bestimmt; c) Gelierung eingetreten. 
 
Die in Tabelle 4-32 genannten Werte für Mn und Polydispersität sind nicht sehr aussagekräf-
tig, da die erhaltenen GPC-Eluogramme die sich teilweise überlagernden Peaks von Edukt 
und Produkt zeigen. Da primär nicht das im Zuge der Copolymerisation eingebaute nBA son-
dern der Umsatz des Makromonomers interessiert, wurde die Auswertung der GPC-Analytik 
zusätzlich mit einem UV-Detektor durchgeführt. Durch Vergleich der Flächenintegrale der 
Signale von Makromonomer und höhermolekularem Produkt ist die Bestimmung des Umsat-
zes des Makromonomers möglich, denn die nBA-Wiederholungseinheiten tragen zur UV-
Absorption des Copolymers nicht bei. Das Verhältnis von St- zu nBA-
Wiederholungseinheiten kann aus dem 1H-NMR-Spektrum ermittelt werden, indem die Sig-
nalintegrale der Phenylgruppen (6.3-7.5 ppm, St-WE) und der OCH2-Gruppen (4.03 ppm, 
nBA-WE) miteinander verglichen werden (Ergebnisse siehe Tabelle 4-33). 
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Tabelle 4-33: Analytik der Produkte aus den in Tabelle 4-32 aufgeführten Reak-
tionen. 
Nr. 
[St]/[nBA] 
im Eduktgemisch a) 
[St]/[nBA] 
im Produkt b) 
Umsatz des 
Makromonomers c) 
Mn (Mw/Mn) 
höhermol. Anteil d) 
56 1 : 1 1 : 0,64 0,21 25700 (2,87) 
57 1 : 1 1 : 0,92 0,19 152600 (3,24) 
58 1 : 0,25 1 : 0,20 0,21 22900 (2,52) 
a) Verhältnis der eingesetzten Wiederholungseinheiten (St-Einheiten im PS-Makromonomer und nBA); 
b) Anteil der St- und nBA-WE im Gesamtprodukt (bestimmt mittels NMR-Spektroskopie, siehe Text); 
c) bestimmt aus den GPC-Daten (rechnerisch Peakzerlegung) durch Vergleich der UV-Signalintegrale 
von höhermolekularem Produkt (Copolymer) und Makromonomer; d) sich gemäß rechnerischer Peak-
zerlegung für das höhermolekulare Produkt ergebende Werte. 
 
4.7.4.5 Versuche zur photochemischen Vernetzung von bifunktionellem 
Methacrylat-telechelen PS 
Analog zur in Abschnitt 4.7.3.5 beschriebenen Vorgehensweise wurde bifunktionelles Meth-
acrylat-telecheles PS in Anwesenheit des Photoinitiators Irgacure 819 und ggf. von DegDMA 
belichtet (9 h bei 10 cm Abstand von der Lichtquelle), die Masse des hierbei erhaltenen unlös-
lichen Rückstands bestimmt und der erhaltene lösliche Anteil mittels GPC analysiert. 
 
Tabelle 4-34: Versuche zur photochemischen Vernetzung von bifunktionellem 
Methacrylat-telechelen PS in Gegenwart und Abwesenheit des niedermolekula-
ren Vernetzers DegDMA (Edukt: Mn=3600, Mw/Mn=1,65) 
Nr. 
Makrovernetzer 
in mg 
Irgacure 819 
in mg 
DegDMA 
in mg 
unlöslicher 
Rückstand 
in mg 
lösl. 
Produkt 
Mn 
lösl. 
Produkt 
Mw/Mn 
Methacrylat-EG 
umgesetzt? 
(NMR) 
60 202 -- -- 102 4100 1,71 unvollständig 
61 202 10 -- 138 4600 2,09 quantitativ 
62 202 20 -- 154 4500 1,73 quantitativ 
63 199 19 20 169 4400 1,79 quantitativ 
64 199 40 -- 157 4800 1,70 n.b. 
65 199 40 10 185 4600 1,60 quantitativ 
66 200 40 20 190 4500 1,58 n.b. 
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Kapitel  5 
KAPITEL 5  
Polymere mit vernetzbaren 
Seitengruppen 
In Kapitel 4 wurde verdeutlicht, dass das Konzept der Vernetzung von Polymeren mit zwei 
endständigen Doppelbindungen schnell an seine Grenzen stößt. Im Hinblick auf eine ge-
wünschte chemische Vernetzung erscheint es daher sinnvoller, Polymere mit Doppelbindun-
gen in den Seitengruppen, d.h. Vernetzungsstellen in den Wiederholungseinheiten auszustat-
ten. Hierzu muss ein geeignetes Comonomer eingesetzt werden, welches über zwei Doppel-
bindungen verfügt, aber nicht bereits bei der Polymerisation eine Vernetzung bewirkt. Falls 
dies gelänge, ließe sich bei den so zugänglichen Polymeren die Konzentration der Doppelbin-
dungen für eine spätere Vernetzungsreaktion durch eine entsprechende Dosierung des Como-
nomers steuern. 
 
5.1 Einleitung 
Monomere mit zwei reaktiven Doppelbindungen werden im Allgemeinen als Vernetzungsre-
agenzien eingesetzt, so z.B. Divinylbenzol, Ethylenglykoldimethacrylat (EDMA) oder 
Diethylenglykoldimethacrylat (DegDMA). Aufgrund ihrer symmetrischen Struktur weisen 
beide Doppelbindungen dieselbe chemische Reaktivität auf. Im Gegensatz hierzu existieren 
Monomere, deren Doppelbindungen unterschiedliche Reaktivität aufweisen; diese Monomere 
haben das Potenzial zu regioselektiven Reaktionen. Zu dieser Gruppe von Monomeren gehört 
Allylmethacrylat (AMA, 59). AMA wird zwar als Vernetzer eingesetzt, verfügt aber sowohl 
über eine methacrylische als auch über eine allylische Doppelbindung. 
 
O
O
methacrylische
Doppelbindung
allylische
Doppelbindung59  
Abbildung 5-1: Struktur von Allylmethacrylat (AMA, 59), einem Monomer, das 
über zwei Doppelbindungen unterschiedlicher Reaktivität verfügt. 
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AMA ist ein tetrafunktionelles Monomer. Im Zuge einer radikalischen Polymerisation kann 
ein radikalisches Kettenende nicht nur an die beiden Doppelbindungen addieren, sondern eine 
Zyklisierung des Additionsprodukts zu fünf- und sechsgliedrigen Lactonringen erscheint   
ebenfalls möglich.266,267 Obwohl solche Zyklisierungsreaktionen untersucht und diskutiert 
wurden,268 konnten in neueren NMR-spektroskopischen Untersuchungen keine Anzeichen für 
die Bildung von Lactonringen nachgewiesen werden.269 Um die Reaktivität der methacryli-
schen und der allylischen Doppelbindung bei der freien radikalischen Polymerisation abzu-
schätzen, wurden NMR-spektroskopische Untersuchungen durchgeführt, welche hauptsäch-
lich an Modellsubstanzen stattfanden, um eine Vernetzung zu verhindern. Diese Untersu-
chungen führten zu dem Schluss, dass die Umsetzung der allylischen Doppelbindungen erst 
dann Bedeutung erlangt, wenn der Umsatz an vinylischen und acrylischen Doppelbindungen 
(d.h. der Umsatz an methacrylischen Doppelbindungen des AMAs oder an Doppelbindungen 
von Comonomeren wie Methylmethacrylat, n-Butylacrylat, Styrol) sehr hoch ist.269 Im Poly-
mer des AMAs sollten demnach fast ausschließlich allylische und kaum methacrylische Dop-
pelbindungen vorliegen. Trotz dieses sehr kleinen molaren Verhältnisses von methacrylischen 
zu allylischen Doppelbindungen tragen die methacrylischen Doppelbindungen maßgeblich zu 
Verzweigungs- und Vernetzungsreaktionen bei. Dieser auf theoretischen Berechnungen basie-
renden Feststellung269 wurde von MATSUMOTO270,271 widersprochen; die für den Widerspruch 
angeführten experimentellen Belege (1H-NMR, 13C-NMR, IR) sind jedoch auch durch die 
Annahme erklärbar, dass methacrylische Seitengruppen in einem Maße gebildet werden, das 
unterhalb der Nachweisgrenze dieser Methoden liegt. 
Aufgrund der Natur der freien radikalischen Polymerisation ist bei Anwesenheit von AMA 
eine Vernetzung auch im frühen Stadium unausweichlich. Um höhere Umsätze zu erzielen, 
bevor es zu Vernetzung und Gelierung kommt, wurden von COHEN und SPARROW bereits im 
Jahre 1948 zwei mögliche Maßnahmen beschrieben:272 (1) Die Reaktivität der weniger reak-
tiven Gruppe (allylische Doppelbindung) muss im frühen Stadium der Polymerisation herab-
gesetzt werden; trotz dieser Reaktivitätsverminderung muss die betreffende Gruppe in einem 
späteren Reaktionsstadium (wenn eine Vernetzung erwünscht ist) reaktiv genug sein. (2) Im 
frühen Reaktionsstadium muss eine Gelierung (Vernetzung) durch eine Herabsetzung der 
Kettenlänge unterbunden werden. Das letztgenannte Konzept wurde durch den Einsatz von 
Kettenübertragungsreagenzien umgesetzt.272 MATSUMOTO setzte bei der Homo-270 und Copo-
lymerisation271 von AMA Laurylmercaptan als Kettenüberträger ein. Bei diesen Untersu-
chungen kommt MATSUMOTO zu dem Schluss, dass die intermolekularen Vernetzungsprozes-
se bei höherem Umsatz durch eine Verhakung der Polymerketten begünstigt werden.270 Als 
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Alternative zum Einsatz von Überträgern wird die radikalische Copolymerisation von AMA 
häufig als Emulsionspolymerisation durchgeführt, um so die Nachteile der stattfindenden 
Vernetzung zu umgehen.273-275 Die bei dieser Copolymerisation gebildeten vernetzten Latex-
partikel sind inhomogen (Kern-Schale-Partikel), da die Comonomere in der wässrigen Phase 
unterschiedliche Löslichkeit aufweisen. 
 
Unser Ziel ist die Herstellung von unvernetzten und somit löslichen Polymeren, die über sei-
tenständige Doppelbindungen verfügen. Ein solches Polymer ließe sich „bei Bedarf“ nach-
träglich vernetzen (thermisch oder photochemisch). Das unvernetzte Ausgangsmaterial ließe 
sich in Lösung verarbeiten; dies stellt sowohl für Beschichtungen (Coatings) als auch für die 
Herstellung interpenetrierender oder semiinterpenetrierender Polymernetzwerke einen guten 
Ausgangspunkt dar. 
Die lebende/kontrollierte Polymerisation von AMA zu linearen Polymeren mit seitenständi-
gen Allylgruppen wurde bislang nur durch anionische Polymerisation erreicht.276 Das hier-
durch erhaltene Homopolymer Poly(allylmethacrylat) (PAMA) vernetzt an der Luft selbst bei 
Raumtemperatur schnell. Für eine Anwendung erscheinen daher Copolymere mit AMA-
Wiederholungseinheiten deutlich geeigneter, da die Konzentration an seitenständigen Al-
lylgruppen geringer ist. Die anionische Copolymerisation von AMA mit Styrol oder MMA 
führt jedoch nur zu unbefriedigenden Ergebnissen, da die Copolymerisationsparameter un-
günstig sind (bei der Copolymerisation von AMA mit Styrol wird letzteres fast nicht in die 
Kette eingebaut; bei der Copolymerisation mit MMA wird dieses bevorzugt eingebaut).276 
Aus diesem Grund ist eine synthetische Route wünschenswert, die die Variation des AMA-
Anteils in weiteren Grenzen zulässt, als es die anionische Polymerisation erlaubt. Die radika-
lische Polymerisation könnte eine solche Alternative darstellen, falls ganz bestimmte Voraus-
setzungen erfüllt sind: Die von COHEN und SPARROW geforderte Begrenzung der Kettenlän-
ge272 ließe sich dann ohne Kettenüberträger bewerkstelligen, wenn alle Radikalketten zur 
gleichen Zeit gestartet werden und konstant mit gleicher Geschwindigkeit wachsen. Die kon-
trollierte radikalische Polymerisation erscheint hierfür gut geeignet. 
 
In diesem Kapitel wird die Synthese von PAMA (siehe Abschnitt 5.2) und von statistischen 
Copolymeren von Styrol mit AMA (siehe Abschnitt 5.3) durch „Atom Transfer Radical Po-
lymerisation“ (ATRP) beschrieben. Das Ziel ist hierbei die Synthese eines löslichen Poly-
mers, das unabhängig von der Polymerisation in einem zweiten Reaktionsschritt vernetzt 
werden kann (siehe Abschnitt 5.4). Ein Schwerpunkt der Untersuchungen liegt auf kineti-
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schen Studien, die die Bestimmung von Nebenreaktionen bei der ATRP in Gegenwart von 
AMA ermöglichen. 
In einem weiteren Unterkapitel (Abschnitt 5.5) wird die Polymerisation von AMA mit Hilfe 
von Makroinitiatoren beschrieben, die in Kapitel 2 erfolgreich zur Synthese von Blockcopo-
lymeren eingesetzt wurden (Polycarbonate, Polyphenylenoxid). Diese Makroinitiatoren stel-
len Hochtemperatur-Thermoplaste dar. Durch Addition weniger Wiederholungseinheiten von 
AMA an diese Makroinitiatoren sollte die Synthese von Hochtemperatur-Thermoplasten mit 
vernetzbaren Endgruppen möglich sein. 
 
5.2 Homopolymerisation von AMA durch ATRP 
Die freie radikalische Polymerisation von AMA führt bereits im frühen Reaktionsstadium zur 
Vernetzung.273,277 Da in der existierenden Literatur keine genauen Angaben über Molekular-
gewichte und Molekulargewichtsverteilungen vorliegen, wurde in einem Vorversuch die Ho-
mopolymerisation von AMA als freie radikalische Polymerisation durchgeführt (Initiator: 
AIBN, 90°C, in n-Butylacetat). Nach 6 min betrug der Umsatz 17% und die Molekularge-
wichtsverteilung war multimodal (Mw/Mn=6,7). Nach 8 min wurde Gelierung beobachtet, d.h. 
Vernetzung hatte stattgefunden. 
 
5.2.1 Haupt- und Nebenreaktionen 
Im Gegensatz zur freien radikalischen Polymerisation ermöglicht die Polymerisation von 
AMA mittels ATRP Umsätze von ca. 65%. Hierbei treten neben dem regulären Kettenwachs-
tum (d.h. Kettenwachstum unter Beteiligung der methacrylischen Doppelbindung, vgl. 
Schema 5-1, Gl. 5-1) auch Nebenreaktionen auf. 
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Schema 5-1: Haupt- und Nebenreaktionen beim ATRP-Prozess in Gegenwart 
von Allylester-Gruppen. 
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Die relative Bedeutung der einzelnen Nebenreaktionen hängt vom Umsatz ab; das Verhältnis 
von methacrylischen Doppelbindungen zu Methacryloyl-Radikalen (Kettenenden, 61) nimmt 
im Zuge der Polymerisation ab. Gleichzeitig bleibt das Verhältnis von allylischen Doppelbin-
dungen (sowohl im Monomer 59 als auch in den Wiederholungseinheiten von 60) zu Meth-
acryloyl-Radikalen (61) während der Polymerisation nahezu konstant. Die Konzentration der 
Allylgruppen in den Wiederholungseinheiten nimmt auf Kosten der Monomer-Allylgruppen 
zu. Vor diesem Hintergrund müssen die folgenden Nebenreaktionen in Betracht gezogen wer-
den: (i) Irreguläres Kettenwachstum (Schema 5-1, Gl. 5-2), bei dem die allylische Doppelbin-
dung mit dem aktiven Kettenende reagiert. LOVELL et al. sahen in dieser irregulären Mono-
meraddition den wahren Grund für die Vernetzung bei der freien radikalischen Polymerisati-
on von AMA (d.h. die Vernetzung startet von den seitenständigen methacrylischen Gruppen, 
die auf „falsch“ eingebaute AMA-Einheiten zurückzuführen sind; sie startet nicht von den 
seitenständigen allylischen Gruppen; vgl. Schema 5-1, Gl. 5-2a).269 Im Falle der ATRP (Gl. 
5-2b) führt die irrguläre Addition zu einer hochreaktiven Radikalspezies (62), die durch Reak-
tion mit dem CuX2-Komplex zu einem Methacrylat-Makromonomer (64) abreagiert. Die in 
diesem Prozess gebildete C-X-Bindung ist keine schlafende, sondern eine „tote“ Spezies, 
denn die betreffende Bindung kann unter ATRP-Bedingungen nicht reaktiviert werden. Die-
ser irreguläre Einbau des AMA-Monomers ist zu Anfang der Reaktion begünstigt, da dann die 
Konzentration des Monomers im Vergleich zu der der Wiederholungseinheiten groß ist. Bei 
höherem Umsatz gewinnen Nebenreaktionen an den Allylgruppen der Wiederholungseinhei-
ten größere Bedeutung. (ii) Die Übertragung eines Wasserstoff-Atoms aus der allylischen Po-
sition führt zu einem resonanzstabilisiertem Allylradikal (66) mit deutlich niedrigerer Reakti-
vität als ein methacrylisches Radikal (61); die Wahrscheinlichkeit einer Reaktion mit einem 
weiteren Monomermolekül ist demnach gering (Schema 5-1, Gl. 5-3). Obwohl die Wasser-
stoff-Abstraktion prinzipiell sowohl an den Allylgruppen des AMA-Monomers als auch an 
den Wiederholungseinheiten möglich ist, spielt sie nur bei letzterer eine signifikante Rolle. 
Der Grund hierfür liegt in einer sehr geringen Wahrscheinlichkeit der Abstraktion zu Beginn 
der Polymerisation, weil dann Methacrylatgruppen des Monomers in hoher Konzentration 
vorliegen und die Radikalketten sich bevorzugt (schneller) an die methacrylische Doppelbin-
dung anlagern. Die Wahrscheinlichkeit einer Wasserstoff-Übertragung zum aktiven Ketten-
ende erhöht sich jedoch bei hohem Umsatz (d.h. die Konzentration an Monomer wird klein), 
weil das Reaktionsgemisch dann hauptsächlich AMA-Wiederholungseinheiten enthält. (iii) 
Alternativ können aktive Kettenenden an eine allylische Doppelbindung addieren (Schema 
5-1, Gl. 5-4). Das entstehende Radikal 67 ist zur Reinitiierung nicht geeignet. Da das Gleich-
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gewicht der Aktivierung/Deaktivierung bei der ATRP sehr schnell ist (notwendigerweise 
schneller als das Kettenwachstum), ist die Reaktion des betreffenden Radikals mit dem CuX2-
Komplex (welche zu einem irreversiblen Kettenabbruch führt) viel schneller als die Addition 
einer Monomereinheit. Die Deaktivierung durch den CuX2-Komplex resultiert in einer C-X-
Bindung, die bei der ATRP nicht mehr reaktiviert werden kann (Struktur 68). Diese Reaktion 
weist damit Ähnlichkeit zum irregulären Kettenwachstum auf (Gl. 5-2), findet aber aus fol-
gendem Grund bevorzugt bei hohem Umsatz statt: Das Verhältnis der Allylgruppen des Mo-
nomers zu Methacryloyl-Radikalen (aktiven Kettenenden) nimmt während der Polymerisation 
ab. Gleichzeitig nimmt das Verhältnis der Allylgruppen der Wiederholungseinheiten zu Meth-
acryloyl-Radikalen im Laufe der Polymerisation zu. Dieser Sachverhalt bestimmt die relative 
Bedeutung der in Gl. 5-2 und Gl. 5-4 gezeigten Reaktionen. (iv) Letztlich führt der Einbau 
des Methacrylat-Makromonomers 64 (Entstehung siehe Gl. 5-2) zu Verzweigungsreaktionen 
(Gl. 5-5). 
 
5.2.2 Kinetische Untersuchung der Homopolymerisation von AMA 
Die Homopolymerisation von AMA mittels ATRP zeigt einen kontrollierten Verlauf. In unse-
ren Untersuchungen wurde p-Fluorphenylsulfonylchlorid (FPSC) als Initiator eingesetzt; wie 
PERCEC und Mitarbeiter gezeigt haben, gehören Arylsulfonylhalogenide zu einer universellen 
Klasse von effizienten ATRP-Initiatoren.133,278-280 Unter Bedingungen, die für die ATRP von 
MMA (CuCl/PMDETA, BuAc als LM) typisch sind, wurden bei der ATRP von AMA Um-
sätze von bis zu 65% erzielt, ohne dass eine Vernetzung eintrat; der erzielbare Umsatz hängt 
vom Monomer/Initiator-Verhältnis und somit von der Kettenlänge ab. 
Abbildung 5-2a zeigt die Abhängigkeit des Umsatzes von der Zeit. Gegenüber der freien ra-
dikalischen Polymerisation, bei der bereits bei weniger als 20% Umsatz Gelierung auftrat, 
sind deutliche Unterschiede erkennbar. Die Variation des [M]0/[I]0-Verhältnisses zieht zwei 
Konsequenzen nach sich: (i) Eine Vernetzung wird überhaupt nur für [M]0/[I]0-Verhältnisse 
≥ 50 beobachtet (vgl. Abbildung 5-2a). Im Falle von [M]0/[I]0 ≤ 25 führt die Homopolymeri-
sation von AMA im beobachteten Zeitfenster nicht zu einer Gelierung, sondern der Umsatz 
strebt einem Grenzwert entgegen. Der erzielbare Höchstumsatz ist umso höher, je niedriger 
das [M]0/[I]0-Verhältnis ist. (ii) Die Variation von [M]0/[I]0 beeinflusst die Steigung der Erste-
Ordnung-Auftragung (Abbildung 5-2b); eine hohe Initiatorkonzentration führt zu einer höhe-
ren apparenten Ratenkonstante, da eine höhere Konzentration an aktiver Spezies vorliegt. Die 
beobachtete Abweichung von der linearen Beziehung bei höheren Umsätzen ist auf Abbruch-
reaktionen zurückzuführen. Die Abhängigkeit des Mn vom Umsatz (vgl. Abbildung 5-2c) ist 
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nur bei kleinem Umsatz linear; wie zu erwarten, nimmt die Steigung der Kurve mit höherem 
[M]0/[I]0-Verhältnis zu. Allerdings ist die Zunahme von Mn mit dem Umsatz bei höheren Um-
sätzen stärker als erwartet, je nach [M]0/[I]0-Verhältnis. Bei kleinem [M]0/[I]0 (und daher 
kleinem Polymerisationsgrad bei gegebenem Umsatz) setzt die Abweichung von der Lineari-
tät erst bei höherem Monomerumsatz ein: Für [M]0/[I]0 = 12,5 wird bis zu einem Umsatz von 
ca. 45% eine lineare Beziehung zwischen Mn  und Umsatz beobachtet; demgegenüber besteht 
der lineare Zusammenhang für [M]0/[I]0 = 100 nur bei Umsätzen unter 15%. 
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Abbildung 5-2: Polymerisation von Allylmethacrylat bei verschiedenen [M]0/[I]0-
Verhältnissen (Bedingungen: FPSC / CuCl / PMDETA = 1 : 1 : 1,2, T = 110 °C, 
LM: BuAc; ?: [M]0/[I]0 = 12,5 : 1, ?: [M]0/[I]0 = 25:1, ?: [M]0/[I]0 = 50 : 1,?: [M]0/[I]0 
= 100 : 1): (a) Umsatz als Funktion der Zeit; (b) Auftragung nach erster Ord-
nung; (c) Mn als Funktion des Umsatzes (geschlossene Symbole: monomodale 
symmetrische Molekulargewichtsverteilung, halboffene Symbole: asymmetri-
sche Molekulargewichtsverteilung, offene Symbole: bi-/multimodale Moleku-
largewichtsverteilung). 
 
In Abbildung 5-3 sind GPC-Eluogramme für verschiedene Umsätze bei einem [M]0/[I]0-
Verhältnis von 100 : 1 dargestellt. Bei niedrigem Umsatz (Kurve A) wird eine monomodale 
GPC-Kurve beobachtet. Mit fortschreitendem Umsatz werden die Eluogramme multimodal, 
wobei die Polydispersität weiter zunimmt (Abbildung 5-3, Kurven B und C). Die Form der 
GPC-Kurven in Abhängigkeit vom Umsatz zeigen ebenfalls eine starke Abhängigkeit vom 
Monomer/Initiator-Verhältnis. Im Falle von [M]0/[I]0=100 und 50 werden monomodale Mo-
lekulargewichtsverteilungen nur bei Umsätzen unter 15% erhalten. Im Gegensatz hierzu wird 
Monomodalität bei [M]0/[I]0=25 und 12,5 für Umsätze bis zu 30% bzw. mehr als 45% beo-
bachtet. 
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Abbildung 5-3: GPC-Eluogramme zur Homopolymerisation von AMA, [M]0/[I]0 = 
100:1, T = 110 °C, FPSC / CuCl / PMDETA = 1 : 1 : 1,2, LM: BuAc; (A) Umsatz 
xp=0,07, (B) xp=0,27, (C) xp=0,38. 
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Abbildung 5-4: 1H-NMR-Spektren (CDCl3) von (A) Allylmethacrylat und (B) Po-
ly(allylmethacrylat) (#: Endgruppe des Initiators FPSC). 
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Das AMA-Homopolymer wurde durch Fällung in Pentan als Feststoff isoliert. Die 1H-NMR-
Spektren des Monomers und des Polymers sind in Abbildung 5-4 dargestellt; sie verdeutli-
chen die Anwesenheit der allylischen Doppelbindungen im Polymer (detailliertere Interpreta-
tion s. S. 205, Abschnitt 5.3.2). Bewahrt man das Polymer ohne Zusatz eines Stabilisators 
einen Tag lang an der Luft auf, wird es teilweise unlöslich infolge einer durch Luftsauerstoff 
ausgelösten Vernetzung. Diese Beobachtungen sind in Übereinstimmung mit denen von 
D’ALELIA und HOFFEND,276 die entsprechende Beobachtungen an PAMA gemacht haben, 
welches durch anionische Polymerisation dargestellt wurde. 
 
5.2.3 Schlussfolgerungen 
Aus den aufgeführten experimentellen Beobachtungen lassen sich die folgenden Schlüsse zie-
hen: 
1. Die Abhängigkeit des Mn vom Umsatz deutet an, dass sich die jeweilige Wahrschein-
lichkeit der in Schema 5-1 gezeigten Reaktionsschritte im Laufe der Polymerisation 
ändert: Bei kleinen Umsätzen sind die Molekulargewichtsverteilungen monomodal 
(Abbildung 5-3, Kurve A) und Mn nimmt mit der Zeit linear zu (Abbildung 5-2c); hier 
ist das reguläre Kettenwachstum (Gl. 5-1) der vorherrschende Prozess. Radikalangrif-
fe auf die seitenständigen Allylgruppen (Gl. 5-4) sind auszuschließen. Aus statisti-
schen Gründen sollte die Wahrscheinlichkeit eines irregulären Kettenwachstums 
(Gl. 5-2) höher sein als in späteren Reaktionsstadien, da die Monomerkonzentration 
noch hoch ist. Wenn bei kleinem Umsatz Makromonomere (64) gebildet werden, kann 
ihr GPC-Signal aufgrund ähnlicher Molekulargewichte nicht von dem anderer Poly-
merketten unterschieden werden. Diese Makromonomere nehmen aus statistischen 
Gründen nicht an der Polymerisation teil, denn ihre Konzentration ist weitaus geringer 
als die des AMA-Monomers. Die Abstraktion eines allylischen Wasserstoffatoms (Gl. 
5-3), die zu Kettenabbruch führen würde, kann keine Bedeutung haben, da die Erste-
Ordnung-Auftragungen bei niedrigem Umsatz linear verlaufen. 
2. Bei höherem Umsatz ist die Abhängigkeit des Mn vom Umsatz nicht mehr linear (die 
beobachteten Werte für Mn sind höher als die erwarteten); dies geht einher mit der 
Tatsache, dass die Molekulargewichtsverteilungen multimodal werden. Folglich müs-
sen Reaktionen, die bei kleinem Umsatz keine Rolle gespielt haben, nun an Bedeutung 
gewinnen. Im Hinblick auf Schema 5-1 kommen hierfür ursächlich sowohl die Additi-
on an seitenständige Allylgruppen (Gl. 5-4) als auch die Beteiligung von Makromo-
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nomeren als Comonomer (Gl. 5-5) in Frage. Die Unterscheidung dieser beiden Schrit-
te ist mit konventionellen analytischen Methoden nicht möglich. 
3. Abbildung 5-2a zeigt, dass für die Fälle, in denen keine Gelierung auftritt, der maxi-
mal erreichbare Umsatz abhängig vom [M]0/[I]0-Verhältnis begrenzt wird. Die erziel-
ten Umsätze liegen deutlich unter 100%. Aus diesem Grunde ist anzunehmen, dass 
Abbruchreaktionen infolge Abstraktion des allylischen Wasserstoff-Atoms (Schema 
5-1, Gl. 5-3) hier an Bedeutung gewinnen. 
4. Vergleicht man die freie und die kontrollierte radikalische Polymerisation von AMA 
und das Auftreten von Vernetzungsreaktionen, sind zwei bedeutende Unterschiede 
festzuhalten: (i) Die Wahrscheinlichkeit eines Radikalangriffs an einer seitenständigen 
Allylgruppe ist bei der ATRP deutlich geringer als bei der freien radikalischen Poly-
merisation, da die Konzentration an Radikalen um mehrere Größenordnungen kleiner 
ist. (ii) Greift eine Radikalkette an einer seitenständigen Allylgruppe an, entsteht ein 
reaktives Radikal (67). Bei einer freien radikalischen Polymerisation kann dieses Ra-
dikal durch Reaktion mit einer weiteren Allylgruppe zur Vernetzung führen, während 
die reaktive Spezies bei der ATRP durch Reaktion mit dem Cu(II)-Komplex in eine 
tote Spezies (68) überführt wird (Schema 5-1, Gl. 5-4). Hierdurch wird eine Vernet-
zung vorerst unterbunden und die Reaktion auf der Stufe der Verzweigung gestoppt, 
wobei das Produkt ein hohes Molekulargewicht und eine hohe Polydispersität auf-
weist. Bereits im Jahre 1968 hielten HIGGINS und WEALE bei der Untersuchung der 
freien radikalischen Polymerisation von AMA fest, dass „Reaktionen, bei denen die 
Allyl-Seitenketten ohne Vernetzung terminiert werden“ die Herstellung löslicher Po-
lymere ermöglichen.266 Durch die irreversible Abbruchreaktion wird eine kleine Men-
ge an Cu(II)-Spezies verbraucht. Die Regenerierung des Cu(II)-Komplexes wird durch 
den „persistent radical effect“ (PRE) sichergestellt.281 Aus statistischen Gründen 
nimmt die Wahrscheinlichkeit eines Angriffs an der seitenständigen Doppelbindung 
mit steigendem Umsatz zu, denn die Konzentration an Monomer nimmt hierbei ab, 
während die der seitenständigen Allylgruppen wächst. Aus der Auftragung von Mn 
gegen den Umsatz für verschiedene [M]0/[I]0-Verhältnisse (Abbildung 5-2c) wird je-
doch deutlich, dass der Umsatz alleine nicht der einzige Faktor ist, der in diesem Zu-
sammenhang eine Rolle spielt. 
5. Nach der anfänglichen Phase einer linearen Abhängigkeit des Mn vom Umsatz kommt 
es zu einer überproportionalen Zunahme der Steigung. Offensichtlich weisen die Ab-
weichung von einer linearen Abhängigkeit sowie asymmetrische/multimodale Mole-
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kulargewichtsverteilungen einen klaren Trend bzgl. des [M]0/[I]0-Verhältnisses auf: 
Nicht-lineare Zunahme des Mn und Abweichung von einer monomodalen Molekular-
gewichtsverteilung sind bei höherer Kettenlänge bereits bei niedrigerem Umsatz zu 
beobachten. Dieses Ergebnis korreliert mit der Umsatz/Zeit-Abhängigkeit, bei der Ge-
lierung ausschließlich für [M]0/[I]0 ≥ 50 und nicht für [M]0/[I]0 = 25 und 12,5 beob-
achtet wurden. Der „gemessene Umsatz“ in Abbildung 5-2a nimmt bei längerer Reak-
tionszeit für [M]0/[I]0 = 25 und 12,5 wieder ab. Dies liegt an der Bestimmung der Um-
sätze mittels NMR-Spektroskopie durch Vergleich der OCH2-Protonen-Signale von 
Monomer und Polymer; das letztgenannte Signal verliert an Intensität, wenn die sei-
tenständigen Allylgruppen im Zuge von Verzweigungsreaktionen verbraucht werden. 
Daher ist festzuhalten: Das Auftreten von Vernetzung ist nicht primär eine Frage des 
Umsatzes bei der Polymerisation (in deren Verlauf sich die Konzentration von nicht-
umgesetzten vinylischen Doppelbindungen des Monomers und von allylischen Dop-
pelbindungen der Wiederholungseinheit zu Gunsten der letzteren verschiebt), sondern 
eine Frage von Kettenlänge und Kettenverhakung („entanglement“) wie bereits von 
MATSUMOTO diskutiert.270 Auch dieser Aspekt ist beim Vergleich von freier und kon-
trollierter radikalischer Polymerisation von Bedeutung: Die Ausbildung von hohen 
Molekulargewichten auch bei niedrigem Umsatz ist ein Charakteristikum der freien 
radikalischen Polymerisation. Im Gegensatz hierzu werden bei der kontrollierten radi-
kalischen Polymerisation hohe Molekulargewichte erst bei hohem Umsatz erreicht. 
 
Da nur ein kleiner Teil der Allylgruppen an Verzweigungsreaktionen beteiligt ist, bleibt der 
große Teil in Form von ungesättigten Seitengruppen in den Wiederholungseinheiten übrig 
und bietet die Möglichkeit weiterer Reaktionen (s.u.). 
 
5.3 Copolymerisation von AMA und Styrol durch ATRP 
Technische Harze haben in der Regel nur einen geringen Vernetzungsgrad, bei weitem nicht 
jede Wiederholungseinheit weist eine Vernetzungsstelle auf. Um eine größere Vielfalt von 
vernetzbaren Materialien zu erhalten, kann AMA daher copolymerisiert werden, z.B. mit an-
deren Methacrylaten oder mit Styrol (St). Im Folgenden wird auf die Copolymerisation von St 
mit AMA eingegangen. Die sich anschließende Vernetzung der gewonnenen Copolymere 
wird in Abschnitt 5.4 diskutiert. 
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5.3.1 Synthese von statistischen Copolymeren von Styrol mit AMA 
Statistische Copolymere von St mit AMA wurden durch Polymerisation in Butylacetat unter 
typischen ATRP-Bedingungen hergestellt. Das Verhältnis der Reaktivität zweier Monomere 
in einer Copolymerisation ist in der Regel für die freie und die kontrollierte radikalische Po-
lymerisation sehr ähnlich. In bestimmten Fällen jedoch können bei der freien radikalischen 
Polymerisation und der ATRP deutliche Unterschiede im Verhältnis der Reaktivitäten auftre-
ten; dieses Phänomen wird durch eine Komplexbildung zwischen Monomer und ATRP-
Katalysator erklärt, die bei funktionellen Monomeren mir Donor-Atomen wie Stickstoff oder 
Sauerstoff möglich ist.282 
 
Die dargestellten Copolymere von St und AMA waren bei moderaten Umsätzen wohldefiniert 
(vgl. Tabelle 5-1). Generell sind die Copolymere in Standard-Lösungsmitteln für Polystyrol 
(z.B. CH2Cl2, CHCl3, THF, Toluol, DMAc) vollständig löslich und wurden aus einer Lösung 
in CH2Cl2 als weißes Pulver durch Fällung in Methanol gewonnen. 
Bei den ersten Untersuchungen zur Copolymerisation von St und AMA wurde – analog zur 
Homopolymerisation – der Komplexligand PMDETA bei 110°C eingesetzt. Das Verhältnis 
der Wiederholungseinheiten im Copolymer wurde mittels 1H-NMR-Spektroskopie bestimmt 
(Vergleich der Signale von Phenylring und -CH=CH2 bei 6.2-7.5 und 4.7-6.0 ppm); es ent-
spricht etwa dem Verhältnis der im Eduktgemisch eingesetzten Monomere. Die erhaltenen 
Copolymere wurden zudem mittels GPC charakterisiert (siehe Tabelle 5-1). Bereits nach 5 h 
Reaktionszeit (Tabelle 5-1, Nr. 1 und 2) weisen die GPC-Kurven eine Schulter zum höhermo-
lekularen Bereich hin auf. Für das Monomerverhältnis [St]0/[AMA]0 = 80:20 erhielt man bei 
einer Erhöhung der Reaktionszeit auf 10 h eine multimodale Molekulargewichtsverteilung mit 
sehr hoher Polydispersität (Mw/Mn > 22, Nr. 3). Unter denselben Bedingungen wurde nach 
20 h Gelierung beobachtet (Nr. 5). Wurde jedoch der AMA-Anteil im Monomergemisch von 
20 auf 10 mol% erniedrigt, kam es nach 20 h zur Bildung eines löslichen Produkts von hoher 
Polydispersität (Nr. 4). In zwei weiteren Ansätzen wurde die Reaktionstemperatur bei An-
wendung des Liganden PMDETA von 110°C auf 90°C verringert (Nr. 6 und 7). Im Gegensatz 
zu den bei 110°C durchgeführten Polymerisationen wurden für [St]0/[AMA]0 = 80:20 nach 
5 h und auch nach 10 h monomodale Molekulargewichtsverteilungen erzielt (wenn auch nach 
10 h leicht asymmetrisch). Umsätze und Polydispersitäten waren niedriger als bei den ent-
sprechenden Reaktionen bei 110°C. 
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Tabelle 5-1: Synthese von statistischen Copolymeren aus Styrol und AMA in 
BuAc bei verschiedenen Reaktionsbedingungen (Initiator: PEBr). 
Nr. Ligand 
T 
⎯⎯ 
°C 
t 
⎯ 
h 
[M]0/[I]0 
St/AMA 
Edukt 
(mol/mol) 
St/AMA 
WE a) 
(mol/mol) 
Mn,GPC b) Mw/Mn 
GPC 
Kurven- 
form c) 
Ausb. 
in % 
1 PMDETA 110 5 50 90 : 10 90 : 10 7300 1,21 sch 63 
2 PMDETA 110 5 50 80 : 20 80 : 20 8600 1,62 sch 66 
3 PMDETA 110 10 50 80 : 20 82 : 18 19100 22,44 mu n.b. 
4 PMDETA 110 20 50 90 : 10 80 : 20 18200 10,10 mu 83 
5 PMDETA 110 20 50 80 : 20 -- d) -- -- -- -- 
6 PMDETA 90 5 50 80 : 20 79 : 21 4200 1,15 mo 34 
7 PMDETA 90 10 50 80 : 20 78 : 22 6100 1,19 as 42 
           
8 Bpy 130 5 50 95 : 5 96 : 4 5000 1,18 mo 61 
9 Bpy 130 5 50 90 : 10 89 : 11 5400 1,30 mo 62 
10 Bpy 130 5 50 85 : 15 83 : 17 3300 1,15 mo n.b. 
11 Bpy 130 5 50 80 : 20 78 : 22 4700 1,28 mo n.b. 
12 Bpy 130 5 100 80 : 20 77 : 23 5300 1,32 mo n.b. 
13 Bpy 130 5 25 80 : 20 81 : 19 3700 1,50 as 64 
14 Bpy 130 20 50 90 : 10 90 : 10 5100 1,27 mo n.b. 
15 Bpy 130 20 50 80 : 20 80 : 20 4900 1,50 mo n.b. 
a) molares Verhältnis der Wiederholungseinheiten im Polymer bestimmt durch Vergleich der Integrale 
von -CH=CH2 (4.7-6.0 ppm) und Phenylgruppen (6.2-7.5 ppm) im 1H-NMR-Spektrum; b) Mn wurde 
mittels Polystyrol-Kalibrierung bestimmt; c) Erklärung: mo = monomodal und symmetrisch, as = mo-
nomodal und asymmetrisch, sch = Schulter, mu = multimodal; d) vernetzt. 
 
Zusammenfassend ist festzuhalten: Die nach 5 h beobachteten Schultern der Molekularge-
wichtsverteilung (Nr. 1 und 2) stellen ein frühes Stadium der Verzweigungsreaktionen dar, 
welche bei längeren Reaktionszeiten (Nr. 3 und 4) stärker hervortreten und letztendlich zu 
Vernetzung (Nr. 5) führen. Um eine bessere Kontrolle und weniger Verzweigungsreaktionen 
zu ermöglichen, wurde in weiteren Versuchen der Ligand variiert und so ein weniger reakti-
ver ATRP-Katalysator eingesetzt. Durch verminderte Reaktivität ist möglicherweise eine hö-
here Selektivität erreichbar (d.h. die erwünschte Reaktion des aktiven Radikals mit der me-
thacrylischen Doppelbindung wird gegenüber der mit der allylischen Doppelbindung bevor-
zugt). 
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2,2’-Bipyridin (Bpy) bildet laut Literatur weniger reaktive ATRP-Systeme.283 Daher wurden 
bei den folgenden Untersuchungen zur Copolymerisation von St mit AMA der Ligand Bpy 
bei 130°C eingesetzt; dies sind typische Reaktionsbedingungen für die ATRP von Styrol. In 
einer ersten Versuchsreihe (Tabelle 5-1, Nr. 8-11) wurde die Polymerisation für verschiedene 
Monomerverhältnisse mit [M]0/[I]0 = 50 durchgeführt; es wurde 5 h lang polymerisiert. Die 
vier erhaltenen Copolymere weisen eine monomodale und symmetrische Molekulargewichts-
verteilung auf. Das Verhältnis der Wiederholungseinheiten entspricht auch hier dem Verhält-
nis der eingesetzten Monomere. In einer zweiten Reihe von Experimenten (Nr. 11-13) wurde 
[M]0/[I]0 variiert. Die beobachteten Molekulargewichte zeigen den erwarteten Trend (Mn ist 
größer für höheres [M]0/[I]0-Verhältnis), allerdings nicht das zu erwartende Verhältnis zuein-
ander. Neben der Tatsache, dass Mn durch GPC mit Polystyrol-Kalibrierung bestimmt wurde, 
stellt der ausgeprägtere Beitrag von Kettenabbrüchen durch Abstraktion eines allylischen H-
Atoms (vgl. Schema 5-1, Gl. 5-3) eine Erklärung hierfür dar: Diese Abbrüche sollten dann 
bevorzugt stattfinden, wenn das Verhältnis von Allylgruppen zu aktiven Radikalen groß ist; 
genau das ist mit höher werdendem [M]0/[I]0-Verhältnis der Fall.  
Die erhaltenen Molekulargewichtsverteilungen sind monomodal. Selbst wenn die Polymerisa-
tionsdauer auf 20 h erhöht wurde (Tabelle 5-1, Nr. 14 und 15), wurden monomodale GPC-
Eluogramme erhalten. Allerdings nehmen die Mn-Werte trotz längerer Reaktionsdauer nicht 
weiter zu. 
Aus diesen Ergebnissen folgt, dass bei der Copolymerisation von St mit AMA die Reaktivität 
des ATRP-Katalysators tatsächlich seiner Selektivität gegenübersteht: Bpy, das Kupferkom-
plexe mit vergleichsweise geringer Reaktivität ausbildet, führt zu einer Bevorzugung der re-
gulären Polymerisation an der methacrylischen Doppelbindung. Die Radikaladdition an der 
allylischen Doppelbindung – entweder durch irreguläres Kettenwachstum (Schema 5-1, 
Gl. 5-2), welche zur Bildung von Makromonomeren führt, oder durch Angriff an seitenstän-
digen Allylgruppen (Gl. 5-4) – ist nur von untergeordneter Bedeutung. Daher wird der Bil-
dung von verzweigten oder (letztendlich) vernetzten Produkten auch bei hohem Umsatz ent-
gegengewirkt. Im Fall des effizienteren CuX/PMDETA-Katalysators wird die Reaktivität der 
Radikal-Kettenenden erhöht und daher ist die Selektivität gegenüber der methacrylischen 
Doppelbindung weniger stark ausgeprägt. Die Tendenz zu Verzweigungen und Vernetzungen 
ist stärker, wenn der AMA-Anteil erhöht wird (siehe Tabelle 5-1, Nr. 4 vs. 5). Bei der An-
wendung von PMDETA führt eine Absenkung der Reaktionstemperatur von 110 auf 90°C zu 
höherer Selektivität und verbesserter Kontrolle, allerdings auf Kosten der Ausbeute. 
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Als problematisch erwies sich die Einstellung höherer Molekulargewichte (Mn von mehreren 
10000) in Anwesenheit von 10 oder 20 mol% AMA im Monomerengemisch. Es wurde bereits 
erwähnt, dass Mn nicht – wie für kontrollierte Polymerisationen typisch – proportional zum 
[M]0/[I]0-Verhältnis ist. Zur Einstellung hoher Polymerisationsgrade ist ein entsprechend ho-
hes [M]0/[I]0-Verhältnis erforderlich. Durch die kleine Konzentration des Initiators sinkt 
gleichzeitig auch die Konzentration der aktiven Radikalspezies. Hierdurch wird zum einen die 
apparente Ratenkonstante kapp sehr klein und es sind entsprechend lange Reaktionszeiten er-
forderlich. Gleichzeitig steigt die Wahrscheinlichkeit eines Kettenabbruchs durch Wasser-
stoff-Übertragung an. 
 
Zur Einstellung höherer Molekulargewichte wurden zunächst Untersuchungen mit dem Kata-
lysatorsystem CuX/Bpy vorgenommen, da hier die Wahrscheinlichkeit einer vorzeitigen Ver-
netzung sehr gering ist. Untersuchungen mit [M]0/[I]0-Verhältnissen von 200 und 300 
(Tabelle 5-2, Nr. 16-19) zeigen nur geringe Umsätze und nach 5 bis 15 h ein Mn von deutlich 
unter 10000. Auffällig ist, dass bei einer Erhöhung von [M]0/[I]0 von 200 auf 300 sogar eine 
Verkleinerung von Mn die Folge ist, obwohl die Reaktionzeit für [M]0/[I]0=300 gegenüber 
[M]0/[I]0=200 verdreifacht wurde (theoretisch sollte die Konzentration der aktiven Spezies 
und damit auch kapp hier zwei Drittel des Wertes für [M]0/[I]0=200 aufweisen). Eine Erhöhung 
von [M]0/[I]0 auf 600 lieferte bei 110°C für ein St/AMA-Verhältnis von 80:20 nach 24 h ei-
nen sehr kleinen Umsatz (ca. 1%) mit entsprechend niedrigem Mn (Tabelle 5-2, Nr. 20). Eine 
Ausdehnung der Reaktionszeit auf 110 h führte hingegen zu Vernetzung, obwohl Bpy als Li-
gand genutzt wurde (Nr. 21). Als Kompromiss wurde eine Reaktionszeit von 92 h gewählt 
(Nr. 22), wodurch Vernetzung verhindert werden konnte. Das hierbei erzielte Molekularge-
wicht sowie der Umsatz sind jedoch unbefriedigend. Reduziert man den Anteil von AMA im 
Monomergemisch von 20 auf 10 mol% (Nr. 23), lässt sich mit [M]0/[I]0=600 ein höheres Mn 
von 30600 einstellen. Die hohe Polydispersität spricht hier für das vermehrte Auftreten von 
Nebenreaktionen, die zu Verzweigung führen. 
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Tabelle 5-2: Ansätze zur Einstellung höherer Polymerisationsgrade bei der Co-
polymerisation von St und AMA mittels ATRP (LM: BuAc). 
Nr. Ligand 
T 
⎯⎯ 
°C 
t 
⎯ 
h 
Init. [M]0/[I]0 
St/AMA 
Edukt 
(mol/mol) 
Mn,GPC a) Mw/Mn 
GPC 
Kurven- 
form b) 
Ausb. 
in % 
16 Bpy 130 5 PEBr 200 90 : 10 5000 1,25 mo 22 
17 Bpy 130 15 PEBr 300 90 : 10 3700 1,32 mo 10 
18 Bpy 130 5 PEBr 200 80 : 20 5600 1,46 mo 24 
19 Bpy 130 15 PEBr 300 80 : 20 4600 1,45 mo 21 
20 Bpy 110 24 FPSC 600 80 : 20 7100 1,23 mo 1 
21 Bpy 110 110 FPSC 600 80 : 20 -- c) -- -- -- 
22 Bpy 110 92 FPSC 600 80 : 20 9500 1,46 mo 11 
23 Bpy 130 20 FPSC 600 90 : 10 30600 11,20 mu 61 
           
24 PMDETA 110 24 FPSC 600 80 : 20 -- c) -- -- -- 
25 PMDETA 90 24 FPSC 600 80 : 20 -- d) -- -- 0 
26 PMDETA 90 85 FPSC 600 80 : 20 36400 1,65 as 20 
a) Mn wurde mittels Polystyrol-Kalibrierung bestimmt; b) Erklärung: mo = monomodal und symmetrisch, 
as = monomodal und asymmetrisch, mu = multimodal; c) vernetzt; d) kein Umsatz der Monomere. 
 
Alternativ wurde zur Einstellung höherer Molekulargewichte das Katalysatorsystem 
CuX/PMDETA genutzt. Obwohl hierbei – wie zuvor gezeigt – die Selektivität der Polymeri-
sation an der methacrylischen Doppelbindung abnimmt, ist durch Einsatz dieses Liganden 
u.U. eine Beschleunigung der Polymerisation im Verhältnis zu den unerwünschten Nebenre-
aktionen zu erwarten. Der Einsatz von PMDETA bei 110°C und einem [M]0/[I]0-Verhältnis 
von 600:1 führt für ein 80/20-Gemisch von St/AMA jedoch nach 24 h zur Vernetzung 
(Tabelle 5-2, Nr. 24). Setzt man die Reaktionstemperatur auf 90°C herab, wird nach derselben 
Zeit gar kein Umsatz beobachtet (Nr. 25). Bei einer Ausweitung der Reaktionszeit auf 85 h 
(Nr. 26) hingegen wird bei 20% Umsatz ein Polymer mit einem Mn von 36400 erhalten. Of-
fenbar kommt es unter diesen Rahmenbedingungen also kaum zu Verzweigungsreaktionen 
und aufgrund des eher geringen Monomerumsatzes spielen Abbruchreaktionen noch keine 
große Rolle. 
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5.3.2 Analytik der statistischen Copolymere von Styrol mit AMA 
Das 1H-NMR-Spektrum der statistischen Copolymere von St mit AMA beweist die Anwe-
senheit olefinischer Gruppen (siehe Abbildung 5-5A). Alle Signale sind sehr breit, besonders 
das der OCH2-Gruppen, welches einen Verschiebungsbereich von mehr als 1 ppm abdeckt 
(Peak c in Abbildung 5-5).  
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Abbildung 5-5: 1H-NMR-Spektren (CDCl3) von (A) Poly(styrol-co-
allylmethacrylat) mit 20 mol% Allylmethacrylat-Wiederholungseinheiten und (B) 
dem Produkt der Bromierung von A (#: Signal der CHBr-Endgruppe). 
 
Die hohe Linienbreite ist neben der Ataktizität auf die Monomersequenz im statistischen Co-
polymer zurückzuführen und stimmt mit Beobachtungen für P(St-co-MMA) überein, bei dem 
sich das Signal der OCH3-Gruppe sogar über einen Bereich von ca. 2 ppm erstreckt; als 
Grund für letztere Beobachtung werden die unterschiedlichen chemischen Verschiebungen 
der St/MMA-Triaden angeführt.284 Ataktizität und Sequenzverteilung unterscheiden das sta-
Kapitel 5 
206 
tistische St/AMA-Copolymer vom AMA-Homopolymer: Dessen NMR-Spektrum weist rela-
tiv scharfe Signale auf (vgl. Abbildung 5-4B); die Resonanzlinien der Methylgruppen sind in 
drei Teilsignale aufgespalten (entsprechend den mm-, rr- und mr-Triaden), deren Integralver-
hältnis ein hohes Maß an Syndiotaktizität aufzeigt. 
Die zeitabhängige Beobachtung der NMR-Spektren im Verlauf der Copolymerisation zeigt, 
dass mit steigendem Umsatz das Flächenverhältnis der olefinischen Gruppen zu dem der Phe-
nylprotonen der St-Wiederholungseinheiten abnimmt. Dies hat zwei Ursachen: (i) die bevor-
zugte Anlagerung des AMA-Monomers im frühen Stadium der Polymerisation (vgl. hierzu 
auch kinetische Betrachtung in Abschnitt 5.3.3); (ii) die höhere Wahrscheinlichkeit einer Re-
aktion an der seitenständigen Allylgruppe (Verzweigung) mit fortschreitendem Umsatz (d.h. 
olefinische Gruppen verschwinden und die NMR-Signale der dabei entstehenden gesättigten 
Gruppen überlagern sich mit dem Signalbereich des Rückgrats). 
 
5.3.3 Kinetische Untersuchung der Copolymerisation von Styrol 
mit AMA 
In Analogie zur AMA-Homopolymerisation (vgl. Abschnitt 5.2.2) wurden auch für die Copo-
lymerisation von St mit AMA kinetische Untersuchungen durchgeführt. Aufgrund der Kom-
plexität des 1H-NMR-Spektrums von P(St-co-AMA) und dessen schlecht aufgelöster Signale 
(vgl. Abbildung 5-5A) ist die Bestimmung der Monomerumsätze mittels NMR-Spektroskopie 
nicht möglich. Deswegen wurden die Umsätze mittels GC bestimmt, wobei das bei der Poly-
merisation verwendete Lösungsmittel (BuAc) als interner Standard fungierte (Ergebnisse sie-
he Abbildung 5-6a). Je nach verwendetem Katalysator wird eine lineare Auftragung erster 
Ordnung beobachtet, was auf einen kontrollierten Ablauf der Polymerisation hindeutet 
(Abbildung 5-6b). Für das System Cu/Bpy z.B. ist der lineare Verlauf bis zu einem Gesamt-
umsatz von 70% gegeben. Für das System Cu/PMDETA treten Abweichungen von der Linea-
rität schon bei niedrigerem Umsatz auf. Aus dem Umsatz-Zeit-Diagramm (Abbildung 5-6a) 
und der Erste-Ordnung-Auftragung (Abbildung 5-6b) wird deutlich, dass AMA schneller in 
die Kette eingebaut wird als St, was zu einer Gradientenstruktur des entstehenden Copoly-
mers führt. Beispielsweise nimmt für die Copolymerisation einer 80/20-Mischung von 
St/AMA das Verhältnis von St- zu AMA-Wiederholungseinheiten von 73/27 (15% Gesamt-
umsatz) über 75/25 (48%) auf 77/23 (80%) ab. 
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Abbildung 5-6: Copolymerisation von Styrol (St) und Allylmethacrylat (AMA) 
(Initiator: PEBr, LM: BuAc, [St]0/[AMA]0/[I]0 = 40:10:1; ?: Bpy, 130 °C; ?: 
PMDETA, 110 °C). Geschlossene Symbole stellen die experimentellen Werte for 
St, offene Symbole für AMA dar. (a) Teilumsätze des jeweiligen Monomers als 
Funktion der Zeit; (b) Auftragung nach erster Ordnung; (c) Mn als Funktion des 
Umsatzes; die GPC-Kurven sind für alle gezeigten Messpunkte monomodal. 
 
Bei den vorliegenden kinetischen Untersuchungen wurden die Copolymerisationen bis zu 
dem Zeitpunkt untersucht, zu dem keine weitere Zunahme des Umsatzes mehr festzustellen 
war (Abbildung 5-6a). Innerhalb des beobachteten Zeitfensters nahmen die Molekulargewich-
te etwa linear mit dem Umsatz zu. Bei niedrigem Umsatz liegen die Mn-Werte leicht über den 
für lineares Wachstum zu erwartenden Werten, was durch den bevorzugten Einbau von AMA 
während dieser Phase und die höhere Masse einer AMA-Wiederholungseinheit im Vergleich 
zu einer St-Wiederholungseinheit (126 gegenüber 104 g/mol) erklärbar ist. Im betrachteten 
Zeitfenster blieben die Kurven monomodal, die Polymere wiesen niedrige Polydispersität auf. 
Dies verdeutlicht den kontrollierten/“lebenden“ Charakter der Copolymerisation in diesem 
Zeitrahmen. Im Gegensatz hierzu wurde dieses Zeitfenster bei einigen der in Tabelle 5-1 (Ab-
schnitt 5.3.1) gezeigten Experimente deutlich überschritten, was das Auftreten von multimo-
dalen Molekulargewichtsverteilungen in diesen Fällen erklärt. Genau wie im Falle der Homo-
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polymerisation von AMA (Abschnitt 5.2) sind diese Phänomene entweder das Resultat eines 
Radikalkettenangriffs an seitenständigen Doppelbindungen (gefolgt von einem irreversiblen 
Abbruch) oder auf die Beteiligung von Makromonomeren an der Copolymerisation zurückzu-
führen (vgl. Schema 5-1, S. 191). Der analytische Nachweis der dabei gebildeten Strukturen 
durch 1H-NMR-Spektroskopie ist nicht möglich, da die zu erwartende Konzentration dieser 
Gruppen sehr gering ist und sich die Signale zudem mit denen der Wiederholungseinheiten 
überlagern würden. 
Bei der Copolymerisation von St mit AMA lassen sich im Vergleich zur Homopolymerisation 
von AMA höhere Monomerumsätze erreichen, da die Konzentration von vernetzbaren Grup-
pen im Polymer niedriger ist (vgl. Abbildung 5-6a). Um die NMR-Signalzuordnung der Al-
lylgruppen von P(St-co-AMA) zu verifizieren und die Reaktivität dieser seitenständigen Dop-
pelbindungen zu überprüfen, wurde als typische Reaktion eine Bromierung durchgeführt. 
Durch Lösen des Polymers in Dichlormethan und Zusatz von Brom bei 0°C wurden die Dop-
pelbindungen quantitativ bromiert. Dies konnte mittels 1H-NMR-Spektroskopie gezeigt wer-
den (siehe Abbildung 5-5B). 
 
5.3.4 Untersuchungen an Allylacrylat 
In weiteren Untersuchungen wurde der Frage nachgegangen, ob sich Allylacrylat (AA), wel-
ches dem Allylmethacrylat strukturell sehr ähnlich ist, in gleicher Weise kontrolliert homo- 
und copolymerisieren lässt. Zunächst wurde die Homopolymerisation von AA unter Bedin-
gungen untersucht, die auch bei AMA Anwendung gefunden hatten: Als Initiator kam FPSC 
zum Einsatz ([M]0/[I]0=50:1); die Polymerisation wurde mit dem System CuCl/PMDETA bei 
110°C in BuAc durchgeführt (Umsatz-Zeit-Auftragung und Mn in Abhängigkeit vom Umsatz 
siehe Abbildung 5-7a und b). 
Im Vergleich zu der entsprechenden kinetischen Untersuchung an AMA (Abbildung 5-2) fällt 
auf, dass die erzielten Umsätze geringer ausfallen: Nach 3 h beträgt der Umsatz nur 13%. 
Dies ist zu erwarten, da Acrylate im Allgemeinen schlechter polymerisierbar sind als Meth-
acrylate. Weitere Nachteile von AA gegenüber AMA sind (i) der deutlich höhere Preis 
(100 mL AMA kosten 11,80 € (Aldrich), die entsprechende Menge AA (Lancaster) ca. 
300 €), (ii) die schlechtere Verfügbarkeit (bei AA bestanden häufig Lieferengpässe) sowie 
(iii) die unbefriedigende Reinheit des käuflichen Produkts (AMA: 98%, AA: maximal 85% 
erhältlich). Zudem ist zu erwarten, dass die Glasübergangstemperatur der entsprechenden 
Homo- und Copolymere (wenn bei letzteren der AA-Gehalt relativ hoch ist) niedriger ausfällt 
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(vgl. PMA vs. PMMA), was den Gebrauch entsprechender Polymere bei Raumtemperatur 
einschränken kann. Die Kinetik der Homo- und Copolymerisation von AA wurde daher nicht 
weiter untersucht. 
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Abbildung 5-7: Polymerisation von Allylacrylat mit [M]0/[I]0 = 50:1 (Bedingun-
gen: FPSC / CuCl / PMDETA = 1 : 1 : 1,2, T = 110 °C, LM: BuAc): (a) Umsatz als 
Funktion der Zeit; (b) Mn als Funktion des Umsatzes (die Molekulargewichtsver-
teilungen aller Proben sind monomodal). 
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Abschließend wurden einige statistische Copolymere von St mit AA hergestellt. Die Analytik 
spricht – wie auch im Fall des AMA – für einen Einbau des AAs ins Copolymer; die 1H-
NMR-Spektren sind bis auf das Signal der fehlenden Methylgruppe vergleichbar mit denen 
von P(St-co-AMA) (vgl. auch Anhang A, Abbildung A 1). 
 
Tabelle 5-3: Copolymerisation von St mit AA bei 130°C (CuCl/Bpy, t=19,5 h, 
[M]0/[I]0=200:1). 
Nr. 
St/AMA 
Edukt 
(mol/mol) 
St/AA 
WE a) 
(mol/mol) 
LM Mn,GPC b) Mw/Mn 
GPC 
Kurven- 
form c) 
Umsatz 
(grav.) 
27 85 : 15 87 : 13 m-Xylol 22300 2,68 mu 0,57 
28 85 : 15 87 : 13 BuAc 16300 2,38 mu 0,76 
a) molares Verhältnis der Wiederholungseinheiten im Polymer bestimmt durch Vergleich der Integrale 
von -CH=CH2 (4.9-6.0 ppm) und Phenylgruppen (6.2-7.5 ppm) im 1H-NMR-Spektrum; b) Mn wurde 
mittels Polystyrol-Kalibrierung bestimmt; c) mu = multimodal. 
 
Da Copolymere von Styrol mit AA gegenüber denen mit AMA keinen ersichtlichen Vorteil 
haben und zudem die oben angeführten Nachteile von AA gegenüber AMA bestehen, wurden 
alle weiteren Untersuchungen an Copolymeren mit AMA-Wiederholungseinheiten durchge-
führt. 
 
5.4 Vernetzungsreaktionen an P(St-co-AMA) 
Die statistischen Copolymere von St mit AMA wurden thermisch und photochemisch ver-
netzt. In ersten Untersuchungen wurde der Standard-Photoinitiator 2,2-Dimethoxy-2-
phenylacetophenon (vgl. Abbildung 5-8, Struktur a) eingesetzt. Hierbei kam es jedoch nicht 
zur Bildung von unlöslichem Produkt. Betrachtet man die UV-Spektren von P(St-co-AMA) 
und 2,2-Dimethoxy-2-phenylacetophenon (Abbildung 5-8, Kurven a und c), dann ist der of-
fensichtliche Grund für ein Ausbleiben der Vernetzung die UV-Absorption der St-
Wiederholungseinheiten. Aus diesem Grund wurde ein spezieller Photoinitiator aus der Ciba 
Irgacure-Familie genutzt, der für den Gebrauch in Gegenwart von UV-Stabilisatoren konzi-
piert ist (vgl. Abbildung 5-8, Struktur/Kurve b). 
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Abbildung 5-8: UV-Spektren (LM: THF) der Photoinitiatoren 2,2-Dimethoxy-2-
phenylacetophenon (a) und Bis(2,4,6-trimethylbenzoyl)phenylphosphinoxid (Ir-
gacure 819, b) sowie von Poly(styrol-co-allylmethacrylat) mit einem 80/20-
Verhältnis der Wiederholungseinheiten von St/AMA (c). 
 
5.4.1 Vernetzung in Abwesenheit eines niedermolekularen Vernetzers 
In unseren Untersuchungen wurde sowohl der Gehalt an olefinischen Seitengruppen als auch 
die Konzentration des Initiators variiert (Copolymer: bis zu 20 mol% AMA-
Wiederholungseinheiten; Initiator: bis zu 10 Gew.%). Zur Vernetzung wurde ein Initiator-
haltiger Polymer-Film (Dicke < 1 mm) hergestellt und dann entweder mit UV-Licht bestrahlt 
oder erwärmt. 
Je nach Konzentration von Photoinitiator und Doppelbindung waren die Produkte, die nach 
3,5 h UV-Belichtung erhalten wurden, teilweise unlöslich in CH2Cl2, CHCl3, THF oder 
DMAc. Dies ist auf die Bildung von vernetzten Strukturen zurückzuführen. Ähnliche Ergeb-
nisse ergab die Verwendung von AIBN und anschließende Erwärmung auf 100°C für 24 h. 
Da diese Zeitspanne deutlich über der zehnfachen Halbwertszeit von AIBN bei dieser Tempe-
ratur liegt (t1/2=7,2 min),222 ist ein vollständiger Zerfall des Initiators sichergestellt. Um das 
Ausmaß der Vernetzung abzuschätzen, wurde die Masse des erhaltenen unlöslichen Produkts 
verglichen mit der Masse des eingesetzten Polymers. 
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Abbildung 5-9: Ergebnisse der Vernetzungsreaktion von Poly(styrol-co-
allylmethacrylat): (a) thermische Vernetzung mit AIBN als Initiator, (b) photo-
chemische Vernetzung mit Irgacure 819 als Initiator; schwarze Säulen: lösli-
ches Ausgangsmaterial, schraffierte Säulen: unlöslicher Rückstand. 
 
Die in Abbildung 5-9 gezeigten Ergebnisse verdeutlichen, dass unter den gewählten Bedin-
gungen ein Initiatorgehalt von mindestens 5 Gew.% und ein Anteil der Doppelbindungen von 
20 mol% (für thermische Vernetzung) bzw. 10 mol% (für photochemische Vernetzung) erfor-
derlich sind, um ein gewisses Maß an Vernetzung zu erzielen. Die nach der Belichtung bzw. 
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Erwärmung erhaltenen löslichen Anteile wurden mittels GPC untersucht. Die Eluogramme 
(vgl. Abbildung 5-10) zeigen, dass der Großteil dieser Proben nun höhermolekulares Produkt 
enthält, dessen Bildung als Vorstufe der Vernetzung anzusehen ist. 
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Abbildung 5-10: GPC-Eluogramme von (a) Poly(styrol-co-allylmethacrylat) 
(10 mol% Allylmethacrylat), (b) dem löslichen Anteil des nach Erwärmen mit 
10 Gew.% AIBN (100°C, 24 h) erhaltenen Produkts und (c) dem löslichen Anteil 
des nach UV-Belichtung (3,5 h) mit 10 Gew.% Irgacure 819 erhaltenen Pro-
dukts. 
 
Obwohl bei der photochemischen Vernetzung aufgrund der Wärmeentwicklung der UV-
Lampe ein Beitrag von thermischer Polymerisation nicht ausgeschlossen werden kann, ver-
deutlichen die in Abbildung 5-9 dargestellten Ergebnisse, dass der photochemische Vernet-
zungsprozess offensichtlich effizienter ist als die rein thermische Vernetzung. Zudem stellt 
die photochemische Vernetzung einen interessanten Ausgangspunkt für die Anwendung der 
Polymere bei der Photolithographie dar (zum Thema Mikrostrukturierung von Polymeren vgl. 
Kapitel 6). 
 
5.4.2 Vernetzung in Anwesenheit eines niedermolekularen Vernetzers 
Die in Abschnitt 5.4.1 durchgeführten Vernetzungsreaktionen an P(St-co-AMA) zeigten nur 
für Copolymere mit einem hohen Anteil an AMA-Wiederholungseinheiten (20 mol%) ein 
hohes Maß (> 80%) an Vernetzung und dies auch nur in Verbindung mit einer relativ hohen 
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Konzentration an Phtotoinitiator (10 Gew.%; vgl. Abbildung 5-9b). Es ist wünschenswert, ein 
hohes Maß an Vernetzung auch bei statistischen Copolymeren mit einem kleineren Anteil an 
AMA-Wiederholungseinheiten zu erzielen. Wenn der Anteil der AMA-Einheiten gering ist, 
gleicht das Copolymer eher dem entsprechenden Homopolymer (in unserem Fall: Polystyrol) 
und die Eigenschaften werden durch die AMA-Einheiten weniger beeinflusst. 
Durch Zusatz eines niedermolekularen Vernetzungsreagenzes zum Copolymer wird die Kon-
zentration an vernetzbaren Gruppen deutlich erhöht. Dies kann dazu führen, dass auch bei 
einem kleineren Anteil an AMA-Wiederholungseinheiten ein ausreichendes Maß an Vernet-
zung erreicht wird. Aus diesem Grund wurde die Photovernetzbarkeit von P(St-co-AMA) mit 
einem AMA-Anteil von 5 bzw. 10 mol% der Wiederholungseinheiten in Gegenwart eines 
Vernetzers untersucht. 
Als Vernetzer kommen prinzipiell alle bifunktionellen Moleküle in Frage, die über radikalisch 
polymerisierbare Doppelbindungen verfügen, z.B. Divinylbenzol oder Ethylenglykoldi-
methacrylat. Die Vernetzung geschieht im vorliegenden Fall durch UV-Belichtung eines 
Films; dieser Film wird nach Verdunsten des Lösungsmittels aus einer Lösung von Polymer, 
Initiator und Vernetzer gewonnen. Daher sollte eine möglichst schwerflüchtige Verbindung 
als Vernetzer gewählt werden, um ein vorzeitiges Verdunsten des Vernetzers zu vermeiden. 
Diethylenglykoldimethacrylat (DegDMA) hat ein Molekulargewicht von 242 und einen sehr 
niedrigen Dampfdruck (Sdp. bei 2 torr: 134°C).285 Es scheint als Vernetzer daher gut geeig-
net. 
 
Die Untersuchungen an P(St-co-AMA) mit 5 mol% AMA-Anteil zeigen, dass nach Belich-
tung in Gegenwart von 5 bzw. 10 Gew.% DegDMA ein deutlich höherer Anteil an unlösli-
chem Material erhalten wird als ohne den Zusatz des Vernetzers (vgl. Abbildung 5-11). Abso-
lut betrachtet ist der erhaltene Anteil an unlöslichem Material jedoch auch in Gegenwart von 
10 Gew.% DegDMA nicht sehr hoch (ca. 30%). Die geringe Konzentration von 5 mol% 
AMA-Wiederholungseinheiten erweist sich offenbar als limitierender Faktor. 
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Abbildung 5-11: Photochemische Vernetzung von P(St-co-AMA) (5 mol% AMA-
Wiederholungseinheiten) mit variablen Mengen an Photoinitiator (Irgacure 819) 
und Vernetzungsreagenz (DegDMA); die Gewichtsanteile sind bezogen auf die 
Gesamtmasse von eingesetztem Polymer und DegDMA. 
 
Deutlich höhere Anteile an vernetztem Material werden durch DegDMA-Zusatz bei P(St-co-
AMA) mit 10 mol% AMA-Anteil erhalten (Abbildung 5-12). In Gegenwart von 5% Initiator 
kann der Anteil des UV-vernetzten Produkts von unter 20% auf über 50% gesteigert werden, 
wobei hierzu schon 1 Gew.% DegDMA ausreicht. In Gegenwart von 10% Initiator steigt der 
Anteil vernetzten Produkts von unter 60% je nach DegDMA-Konzentration in den Bereich 
von 80-90%. Ohne Zusatz von DegDMA war dieser Grad an Vernetzung nur bei P(St-co-
AMA) mit einem deutlich höheren AMA-Anteil (20 mol%) möglich. 
 
Es ist festzuhalten, dass durch den Zusatz kleiner Mengen des niedermolekularen Vernetzers 
DegDMA das Ausmaß der Photovernetzung deutlich gesteigert werden kann. Um einen ho-
hen Anteil (> 80%) an vernetztem Produkt zu erhalten, ist aber ein Anteil der AMA-
Wiederholungseinheiten von mindestens 10% im Copolymer erforderlich. 
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Abbildung 5-12: Photochemische Vernetzung von P(St-co-AMA) (10 mol% 
AMA-Wiederholungseinheiten) mit variablen Mengen an Photoinitiator (Irgacu-
re 819) und Vernetzungsreagenz (DegDMA); die Gewichtsanteile sind bezogen 
auf die Gesamtmasse von eingesetztem Polymer und DegDMA. 
 
5.5 Polymerisation von AMA mit Makroinitiatoren: Ein neuer Weg 
zu vernetzbaren Hochtemperatur-Thermoplasten 
In Kapitel 2 wurde gezeigt, dass sich Hydroxy-telechele Polykondensate durch Veresterung 
mit geeigneten Säurehalogeniden in Makroinitiatoren für die ATRP überführen lassen. Durch 
diese Funktionalisierung der Hydroxy-telechelen Polykondensate wurden im Rahmen der vor-
liegenden Arbeit bifunktionelle Initiatoren auf Basis von Bisphenol A-Polycarbonat (BPA-
PC), 3,3,5-Trimethylcyclohexylbisphenol-Polycarbonat (TMC-BP-PC) und Polyphenylenoxid 
(PPO) hergestellt.  
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Abbildung 5-13: Wiederholungseinheiten der Hochtemperatur-Thermoplaste, 
die in ATRP-Makroinitiatoren überführt wurden. 
 
Die erwähnten Polykondensate (vgl. Abbildung 5-13) werden aufgrund ihrer hohen Glasüber-
gangstemperaturen und ihrer thermischen Stabilität in der Technik als Hochtemperatur-
Thermoplaste eingesetzt. Für bestimmte Anwendungen wäre es wünschenswert, wenn diese 
Thermoplaste in ein Harz überführt werden könnten, sich also vernetzen ließen. Dies hätte 
u.a. eine bessere Beständigkeit gegenüber Lösungsmitteln zur Folge, was v.a. für die in orga-
nischen Lösungsmitteln relativ gut löslichen Polycarbonate ein Vorteil sein kann. 
In den vorigen Abschnitten wurde gezeigt, dass sich durch statistische Copolymerisation von 
Styrol mit Allylmethacrylat lösliche Produkte erhalten lassen, die in einem weiteren Reakti-
onsschritt thermisch oder photochemisch vernetzbar sind. Dieses Konzept ist auf die zur Ver-
fügung stehenden Makroinitiatoren übertragbar: Mittels ATRP werden an die bifunktionellen 
Initiatoren wenige Wiederholungseinheiten AMA addiert, was eine spätere Vernetzung des 
Produkts über die eingeführten Doppelbindungen an den Kettenenden ermöglicht. Wenn der 
Anteil der AMA-Wiederholungseinheiten an diesem „Blockcopolymer“ nur gering ist, sollten 
die Eigenschaften des Hochtemperatur-Thermoplasts hierdurch nicht wesentlich verändert 
werden. Aus diesem Grund wird das entstandene Produkt im Folgenden auch nicht als 
Triblockcopolymer bezeichnet, sondern als Endgruppen-funktionalisiertes Polykondensat. 
Auch wenn die Anzahl der AMA-Einheiten an den Kettenenden nicht genau definiert ist, so 
gleichen diese Strukturen doch sehr den in Kapitel 4 vorgestellten Makrovernetzern. Das 
Konzept ist in Abbildung 5-14 exemplarisch für BPA-PC dargestellt. 
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Abbildung 5-14: Konzept zur Überführung von Polykondensat-Makroinitiatoren 
(hier BPA-PC-Initiator 17) in vernetzbare Materialien (70). 
 
5.5.1 Polymerisation von AMA mit Polycarbonat-Makroinitiatoren und 
Vernetzung der erhaltenen Produkte 
5.5.1.1 Untersuchungen mit BPA-PC-Makroinitiatoren 
Aufgrund der guten Löslichkeit von BPA-PC wurden die ersten Untersuchungen zur ATRP 
von AMA mit Makroinitiatoren auf Basis von Polykondensaten an einem BPA-PC-
Makroinitiator durchgeführt. Um eine vorzeitige Vernetzung zu vermeiden, wurde Bpy als 
Ligand eingesetzt und die Reaktion bei relativ milden Bedingungen (16 h bei 90°C in Anisol) 
durchgeführt. Der eingesetzte bifunktionelle Makroinitiator hatte ein Mn von etwa 3000 (laut 
NMR). Bezogen auf die Masse des Makroinitiators wurden 25 Gew.% AMA eingesetzt. Im 
1H-NMR-Spektrum ist der Einbau der AMA-Wiederholungseinheiten deutlich zu erkennen. 
Das Verhältnis der Wiederholungseinheiten wurde durch Vergleich der Integrale der aromati-
schen Protonen der Carbonat-Einheiten (6.5-7.6 ppm) mit dem -CH=CH2-Proton der Al-
lylgruppen (5.7-6.1 ppm) bestimmt. Aus den Signalintegralen folgt ein molares Verhältnis 
Carbonat/AMA von 72 : 28. Statistisch befinden sich somit an jedem Kettenende 2,4 Wieder-
holungseinheiten AMA. Die GPC-Analytik des Produkts zeigt eine bimodale Verteilung, was 
auf Verzweigungsreaktionen zurückzuführen ist (Edukt: Mn=4400, Mw/Mn=1,60; Produkt: 
Mn=5400, Mw/Mn=2,13). 
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Abbildung 5-15: 1H-NMR-Spektrum von BPA-PC mit AMA-Endgruppen (Ver-
hältnis der WE von Carbonat/AMA: 72 : 28). 
 
Das so erhaltene Endgruppen-funktionalisierte BPA-PC wurde photochemisch vernetzt. Hier-
zu wurde aus einer Lösung von Polymer und Photoinitiator in CH2Cl2 ein Film erzeugt und 
9 h bei einem Abstand von 10 cm zwischen UV-Lampe und Probe belichtet. Da alle in 
Abbildung 5-13 dargestellten Hochtemperatur-Thermoplaste über aromatische Gruppen ver-
fügen und daher im UV-Bereich absorbieren, bietet sich als Photoinitiator − wie auch bei der 
Vernetzung von P(St-co-AMA) – Irgacure 819 an. Um eine ausreichende Generierung von 
Radikalen sicherzustellen, wurden 20 Gew.% des Photoinitiators eingesetzt (für eine evtl. 
technische Anwendung wäre eine niedrigere Initiatormenge vorzuziehen). Zudem wurde der 
Einfluss des niedermolekularen Vernetzers DegDMA auf das Ausmaß der Bildung von unlös-
lichem Produkt untersucht.  
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Abbildung 5-16: Ergebnisse der photochemischen Vernetzung von funktionali-
siertem BPA-PC mit Irgacure 819 als Initiator und einer variablen Menge 
DegDMA; schwarze Säulen: lösliches Ausgangsmaterial (Polymer und Deg-
DMA), schraffierte Säulen: unlöslicher Rückstand. 
 
Wie aus Abbildung 5-16 ersichtlich, ist der Zusatz des niedermolekularen Vernetzungsrea-
genzes DegDMA bei der verwendeten hohen Initiatorkonzentration nicht erforderlich, da das 
Endgruppen-funktionalisierte PC unter den gewählten Bedingungen auch ohne den Zusatz 
von DegDMA fast quantitativ vernetzt. Dies ist bemerkenswert, wenn man bedenkt, dass 
hierzu 2-3 Wiederholungseinheiten AMA pro Kettenende ausreichen. 
Um sicherzustellen, dass das beobachtete Vernetzungsphänomen tatsächlich auf die Anwe-
senheit der AMA-Wiederholungseinheiten zurückzuführen ist und nicht etwa auf durch UV-
Bestrahlung ausgelöste Reaktionen an den PC-Arylgruppen, wurden der entsprechende BPA-
PC-Makroinitiator (also PC ohne AMA-Wiederholungseinheiten) unter denselben Bedingun-
gen behandelt. Hierbei war die Bildung eines vernetzten Produkts nicht zu beobachten. 
Nach erfolgreicher Vernetzung des Materials stellt sich die Frage, inwiefern dessen thermi-
sche Eigenschaften durch die Vernetzung beeinflusst werden. Hierzu wurde die Glasüber-
gangstemperatur vor und nach der Vernetzung bestimmt. Vor der Vernetzung liegt der Tg des 
Endgruppen-funktionalisierten Polycarbonats bei 98°C. Er liegt damit niedriger als der Litera-
turwert222 von BPA-PC (Tg=150°C), was auf das Vorhandensein der PAMA-Segmente (evtl. 
Teilmischbarkeit?), auf Reste des Initiators (Weichmachereffekt), aber vor allen Dingen auf 
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den geringen Polymerisationsgrad zurückzuführen ist. Nach der Vernetzung ist ein scharfer 
Glasübergang bei 148°C zu beobachten (bestimmt an der Probe ohne DegDMA-Zusatz), da 
das Molekulargewicht nun deutlich höher ist. Dass der Glasübergang nicht stark verbreitert ist 
(wie es bei hochvernetzten Polymeren der Fall ist), ist auf die geringe Vernetzungsdichte zu-
rückzuführen, denn die PC-Segmente dienen hier als „Abstandshalter“ zwischen den vernetz-
baren AMA-Einheiten.  
 
5.5.1.2 Untersuchungen mit TMC-BP-PC-Makroinitiatoren 
Da die photochemische Vernetzung des funktionalisierten BPA-Polycarbonats erfolgreich 
verlaufen ist, liegt es nahe, entsprechende Untersuchungen auf TMC-BP-Polycarbonat zu  
übertragen. Hierzu wurde ein bifunktioneller TMC-BP-PC-Makroinitiator mit einem Mn,NMR 
von 4300 verwendet. Die Polymerisation wurde analog mit 25 Gew.% AMA (bezogen auf 
den Initiator) bei 90°C in Anisol durchgeführt (System CuBr/Bpy, t=2 h). Aus dem 1H-NMR-
Spektrum des Produkts folgt ein Verhältnis von 66 : 34 von Carbonat- zu AMA-
Wiederholungseinheiten, pro Kettenende liegen im Schnitt 3,0 WE AMA vor. Wie auch bei 
Anwendung des BPA-PC-Makroinitiator ist die GPC-Kurve des Produktes infolge von Ver-
zweigungsreaktionen multimodal (Edukt: Mn=4500, Mw/Mn=1,31; Produkt: Mn=5000, 
Mw/Mn=1,69). 
Die photochemische Vernetzung wurde analog zu der für die Strukturen auf Basis von BPA-
PC beschriebenen Prozedur durchgeführt. Es wurden zwei Faktoren variiert: (i) die Menge an 
zugesetztem DegDMA (0, 5 und 10 Gew.%; auf 25% wurde verzichtet, da diese hohe Dosie-
rung nach obigen Ergebnissen überflüssig erscheint, vgl. Abbildung 5-16); (ii) in Abwesen-
heit von DegDMA wurde die Menge an Photoinitiator variiert, um festzustellen, ob ggf. auch 
eine geringere Dosierung des Initiators ausreicht. 
Aus Abbildung 5-17 sind folgende Tendenzen ersichtlich: (i) Die Vernetzung des funktionali-
sierten TMC-BP-PC geht offensichtlich weniger effizient vonstatten als die des funktionali-
sierten BPA-PCs, obwohl die Anzahl der AMA-Wiederholungseinheiten an den Kettenenden 
vergleichbar ist. (ii) Um einen hohen Anteil an vernetztem Produkt zu erhalten, ist eine hohe 
Konzentration an Photoinitiator erforderlich; erst ab einem Anteil von 20 Gew.% nimmt der 
Anteil des unvernetzten Materials auf über 60% zu. (iii) Durch Zusatz von 5 Gew.% Deg-
DMA kann dieser Anteil bei gleich bleibender Initiatorkonzentration auf 74% gesteigert wer-
den; eine Verdopplung der Konzentration von DegDMA zieht nur noch eine unwesentliche 
Erhöhung des vernetzten Anteils (77%) nach sich. 
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Abbildung 5-17: Ergebnisse der photochemischen Vernetzung von funktionali-
siertem TMC-BP-PC mit variablen Mengen an Photoinitiator Irgacure 819 und 
DegDMA; schwarze Säulen: lösliches Ausgangsmaterial (Polymer und Deg-
DMA), schraffierte Säulen: unlöslicher Rückstand. 
 
Eine Untersuchung der Glasübergangstemperaturen von unvernetztem Endgruppen-
funktionalisiertem Polycarbonat und vom Produkt der Vernetzung (vermessen wurde die Pro-
be mit 20 Gew.% Irgacure 819 und ohne DegDMA) zeigt auch hier einen – wenn auch 
schwächer ausgeprägten – Anstieg von 161°C auf 172°C. 
 
5.5.2 Polymerisation von AMA mit einem Polyphenylenoxid-
Makroinitiator und Vernetzung des erhaltenen Produkts 
5.5.2.1 Synthese von Endgruppen-funktionalisiertem PPO 
In Analogie zu den Polycarbonat-Makroinitiatoren (siehe Abschnitt 5.5.1) wurde ein bifunkti-
oneller PPO-Makroinitiator (Mn,NMR=6000) für die ATRP von AMA genutzt. Es kamen die 
bei den Polycarbonaten genutzten Reaktionsbedingungen (CuBr/Bpy, 90°C, Anisol, 25 
Gew.% AMA bzgl. der Initiatormasse) zum Einsatz. Bereits nach 50 min trat Gelierung ein 
(Tabelle 5-4, Nr. 29). 
Offensichtlich ist bei der ATRP von AMA die Tendenz zur Vernetzung in Gegenwart von 
PPO-Segmenten erhöht. Hierfür kommen die gleichen Ursachen in Frage, die auch beim   
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Atom Transfer Radical Coupling von Blockcopolymeren mit PPO-Segmenten diskutiert wur-
den (vgl. Abschnitt 3.3.3), also Wasserstoffabstraktion an den Methylgruppen der Di-
methylphenylenoxid-Wiederholungseinheit und radikalische Kombination. Da bereits der we-
nig effiziente ATRP-Katalysator CuBr/Bpy genutzt wurde, der eine Vernetzung eher unwahr-
scheinlich macht, kommen als Gegenmaßnahmen in erster Linie die Verringerung der Reakti-
onszeit (Tabelle 5-4, Nr. 30) oder die Erniedrigung der Reaktionstemperatur (Nr. 31) in Fra-
ge. 
 
Tabelle 5-4: ATRP von AMA mit einem bifunktionellen PPO-Makroinitiator 
(Mn,GPC=7800, Mw/Mn=1,62) in Anisol ([I]0:[CuBr]0:[Bpy]0=1:4:10, 25 Gew.% AMA 
bzgl. Initiator). 
Nr. 
T 
⎯⎯ 
°C 
t 
⎯⎯ 
min 
Mn,GPC 
Produkt
Mw/Mn 
Produkt 
[St]/[AMA]-WE
(mol / mol) 
29 90 50 vernetzt -- -- 
30 90 30 16500 4,22 87 : 13 
31 70 90 12500 2,11 89 : 11 
 
Wurde die beschriebene Reaktion nach 30 min abgebrochen (Tabelle 5-4, Nr. 30), erhielt man 
ein lösliches Produkt mit einem molaren Verhältnis (gemäß NMR) von 87 : 13 von Phenyle-
noxid- zu AMA-Wiederholungseinheiten. An jedem Kettenende liegen somit im Schnitt 3,4 
AMA-Wiederholungseinheiten vor. Bei der Polymerisation traten Verzweigungsreaktionen 
(Vorstufe zur nach 50 min beobachteten Gelierung) auf, was an der multimodalen Molekular-
gewichtsverteilung des Produkts und der deutlichen Zunahme des Mn gegenüber dem Makro-
initiator zu erkennen ist (Edukt: Mn=7800, Mw/Mn=1,62; Produkt: Mn=16500, Mw/Mn=4,22). 
Alternativ wurde die Polymerisationstemperatur von 90 auf 70°C abgesenkt (Tabelle 5-4, 
Nr. 31) und die Reaktion unter sonst identischen Bedingungen 90 min lang durchgeführt. Im 
Hinblick auf die Zusammensetzung ist das erhaltene Produkt vergleichbar mit dem bei 90°C 
nach 30 min erhaltenen: Das molare Verhältnis von Phenylenoxid- zu AMA-
Wiederholungseinheiten beträgt 89 : 11 (d.h. 2,7 WE AMA pro Kettenende). Die GPC-
Analytik zeigt, dass es bei dieser Reaktionsführung jedoch zu deutlich weniger Verzwei-
gungsreaktionen kommt als bei 90°C, denn die GPC-Kurve des Produkts bleibt monomodal, 
wenn auch verbreitert gegenüber dem Makroinitiator (Edukt: Mn=7800, Mw/Mn=1,62; Pro-
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dukt: Mn=12500, Mw/Mn=2,11). Da dieses Produkt mit den in Abschnitt 5.5.1 beschriebenen 
Polymeren besser vergleichbar ist als das bei 90°C erhaltene, wurden alle weiteren Untersu-
chungen hieran durchgeführt. 
 
5.5.2.2 Photochemische Vernetzung von funktionalisiertem PPO 
Die Untersuchung der photochemischen Vernetzbarkeit geschah an Filmen, die aus einer Lö-
sung von Polymer, Photoinitiator Irgacure 819 (20 Gew.%) und ggf. DegDMA in Methy-
lenchlorid/Chloroform (1/1 v/v) erhalten wurden. Es wurde 9 h bei 10 cm Abstand zur UV-
Lampe belichtet. Selbst ohne Zusatz von DegDMA wurde das Polymer quantitativ in die un-
lösliche Form überführt. Im Gegensatz zu den Vernetzungsreaktionen mit entsprechenden 
funktionalisierten Polycarbonaten kam es bei der Belichtung der PPO-Proben zu einer deutli-
chen Farbänderung von hellgelb (Farbe des Photoinitiators) nach dunkelbraun. Dies ist ein 
Indiz für Reaktionen an den aromatischen Ringen der PPO-Segmente. Diese Annahme wird 
auch durch DSC-Messungen gestützt: Die Glasübergangstemperatur nimmt bei der Vernet-
zung nicht zu (wie bei den entsprechenden PC-Strukturen, siehe 5.5.1), sondern von 199°C 
(lösliches     Edukt) auf 180°C (unlösliches Produkt, ohne Zusatz von DegDMA erhalten) ab. 
Diese Abnahme des Tg ist durch ein hohes Maß an Verzweigungen und den Einbau flexibler 
Gruppen durch Radikalreaktionen an den aromatischen Ringen der PPO-Segmente erklärbar. 
 
In einem Kontrollversuch wurden die mit dem Endgruppen-funktionalisierten PPO durchge-
führten Vernetzungsversuche mit dem PPO-Makroinitiator (Belichtung eines reinen PPO-
Films mit 20 Gew.% Irgacure 819 in Abwesenheit von AMA-Wiederholungseinheiten) wie-
derholt. Die Reaktion wurde sowohl in Abwesenheit als auch in Anwesenheit von 5 bzw. 10 
Gew.% DegDMA durchgeführt. In keinem Fall kam es zur Bildung von vernetztem Produkt, 
jedoch war auch hier eine leichte Verfärbung ins Bräunliche zu beobachten. Die erhaltenen 
löslichen Rückstände wurden mittels GPC untersucht (siehe Tabelle 5-5). Hierbei wurde in 
allen Fällen eine Zunahme des Molekulargewichts und eine erhöhte Polydispersität beobach-
tet, was auf Verzweigungsreaktionen zurückzuführen ist. Dies stützt die Annahme von Radi-
kalangriffen an den Wiederholungseinheiten der PPO-Segmente. 
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Tabelle 5-5: GPC-Analytik des nach Belichtung eines bifunktionellen PPO-
Makroinitiators (Mw=12700, Mw/Mn=1,61) erhaltenen Produkts (20 Gew.% Irgacu-
re 819, 9 h Belichtung bei 10 cm Abstand von der UV-Lampe, variabler Anteil an 
DegDMA). 
Nr. 
Zusatz an DegDMA 
(Gew.%) 
Mw,GPC Mw/Mn
32 0 20000 2,63 
33 5 23700 2,87 
34 10 22200 2,83 
 
5.6 Zusammenfassung 
Mittels ATRP wurde Allylmethacrylat homopolymerisiert sowie mit Styrol copolymerisiert. 
Kinetische Untersuchungen belegen, dass die Polymerisation kontrolliert verläuft. Vernet-
zungsreaktionen werden bis zu einem gewissen Umsatz unterbunden, die Polymerisation führt 
zu löslichen Produkten mit seitenständigen Doppelbindungen.  
Bei der Homopolymerisation hängt der erzielbare Umsatz von den Reaktionsbedingungen 
(Ligand, Temperatur) und dem Monomer/Initiator-Verhältnis ab. Kinetische Untersuchungen 
der Homopolymerisation zeigen, dass bis zu einem bestimmten Umsatz ein kontrollierter Po-
lymerisationsverlauf stattfindet, während bei höheren Umsätzen infolge von Verzweigungsre-
aktionen multimodale Molekulargewichtsverteilungen erhalten werden und Vernetzung auf-
tritt. Durch Anpassung des Polymerisationsgrades über das Monomer/Initiator-Verhältnis 
wurde für die AMA-Homopolymerisation gezeigt, dass der Polymerisationsgrad der entschei-
dende Faktor für das Auftreten von Vernetzungsreaktionen ist.  
Die Copolymerisation von AMA mit St erlaubt eine bessere Kontrolle der Reaktion als die 
Homopolymerisation. Ein AMA-Umsatz bis zu 90% wurde erreicht, ohne dass Vernetzung 
auftrat. Die dargestellten löslichen AMA/St-Copolymere wurden bei Vernetzungsreaktionen 
eingesetzt, die sowohl thermisch als auch photochemisch durchführbar sind. Die Vernetzbar-
keit unterstreicht das Potenzial der beschriebenen Copolymere für Anwendungen wie Be-
schichtungen und die Bildung von (semi-)interpenetrierenden Polymernetzwerken. Insbeson-
dere ermöglicht die photochemische Vernetzbarkeit Perspektiven für die Strukturierbarkeit 
des Materials und den Einsatz bei photolithographischen Prozessen. Durch Zusatz eines nie-
dermolekularen Vernetzers (Diethylenglykoldimethacrylat) konnte der Anteil des bei UV-
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Belichtung vernetzten Materials gegenüber der entsprechenden Durchführung in Abwesenheit 
des Vernetzers gesteigert werden. 
Mittels ATRP von AMA mit bifunktionellen Makroinitiatoren aus Hochtemperatur-
Thermoplasten ließen sich diese Thermoplaste in vernetzbare lösliche Produkte überführen. In 
diesen Endgruppen-funktionalisierten Polykondensaten reichen bereits wenige AMA-
Wiederholungseinheiten an den Kettenenden aus, um eine Vernetzung zu gewährleisten. 
Auch diese Strukturen können somit für Beschichtungen eingesetzt werden, die photoche-
misch vernetzbar sind. 
 
5.7 Experimenteller Teil 
5.7.1 Materialien 
Styrol (St, 99%, Aldrich), Allylmethacrylat (AMA, 98%, Aldrich), Allylacrylat (AA, 85%, 
Lancaster) und Diethylenglykoldimethacrylat (DegDMA, 95%, Aldrich) wurden durch Säu-
lenchromatographie an Al2O3 (Fluka, Typ 5016A basic) gereinigt. 2,2’-Azobis(2-
methylpropionitril) (AIBN, 98%, Acros), (1-Bromethyl)benzol (PEBr, 97%, Avocado), 
p-Fluorphenylsulfonylchlorid (FPSC, 98%, Aldrich), CuCl (> 97%, Lancaster), CuBr (98%, 
Aldrich), 2,2’-Bipyridin (Bpy, 99%, Avocado), Pentamethyldiethylentriamin (PMDETA, 
> 98%, Merck), n-Butylacetat (BuAc, > 98%, Merck), Brom (> 99%, Fluka), 2,2-Dimethoxy-
2-phenylacetophenon (99%, Aldrich) und Dichlormethan (> 99,5%, Roth) wurden ohne wei-
tere Reinigung eingesetzt. Bis(2,4,6-trimethylbenzoyl)phenylphosphinoxid (Irgacure 819) 
wurde von der Fa. Ciba Spezialitätenchemie zur Verfügung gestellt. Polycarbonat- und Po-
lyphenylenoxid-Makroinitiatoren für die ATRP wurden wie in Kapitel 2 beschrieben herge-
stellt. Alle anderen Chemikalien wurden ohne weitere Aufreinigung verwendet. 
Sämtliche Reaktionen wurden unter Stickstoff-Atmosphäre durchgeführt. Stickstoff (Linde, 
5.0) wurde über Molsieb (4 Å) und auf Aluminiumoxid verteiltem Kalium getrocknet. 
 
5.7.2 Analytik 
1H-NMR-Spektren wurden auf einem Bruker DPX-300 FT-NMR-Spektrometer bei 300 MHz 
vermessen. 13C-NMR-Spektren wurden auf demselben Spektrometer bei einer Messfrequenz 
von 75 MHz erstellt. CDCl3 wurde als Lösungsmittel eingesetzt. Tetramethylsilan (TMS) 
diente als interner Standard. 
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Gelpermeationschromatographie (GPC) wurde auf zwei verschiedenen Anlagen durchgeführt. 
Die Analyse der AMA-/AA-Homopolymere und der betreffenden Copolymere mit St wurde 
auf einer Hochtemperatur-GPC-Anlage bei 80°C durchgeführt (Polymer Laboratories PL-
GPC210 mit einer Bischoff HPLC Compact-Pumpe), die mit einem Brechungsindex-Detektor 
(Polymer Laboratories) ausgestattet war. Das Elutionsmittel war N,N-Dimethylacetamid 
(DMAc) mit 2,44 g/L LiCl und einer Flussrate von 0,8 mL/min. Vier Säulen mit MZ-DVB 
Gel kamen zum Einsatz: Länge jeder Säule 300 mm, Durchmesser 8 mm, Durchmesser der 
Gelpartikel 5 µm, nominale Porengrößen 100 Å, 100 Å, 1000 Å, 10000 Å. Für die Kalibrie-
rung wurden Polystyrol-Standards genutzt. 
Blockcopolymere mit PC- oder PPO-Segmenten wurden auf einer GPC-Anlage mit Tetra-
hydrofuran (THF) als Elutionsmittel bei 35°C analysiert. Die Anlage bestand aus einer High 
Pressure Liquid Chromatography-Pumpe (PL-LC 1120 HPLC) und einem Brechungsindexde-
tektor (ERC-7515A). Das verwendete THF war mit 250 mg/L 2,6-Di-tert-butyl-4-
methylphenol (Aldrich) stabilisiert und hatte eine Flussrate von 1,0 mL/min. Vier Säulen mit 
MZ-DVB Gel wurden eingesetzt: Länge jeder Säule 300 mm, Durchmesser 8 mm, Durchmes-
ser der Gelpartikel 5 µm, nominale Porengrößen 50, 100, 1000, 10000 Å. Auch die Untersu-
chung der Proben zur Vernetzung von P(St-co-AMA) in Gegenwart von DegDMA wurde auf 
dieser Anlage vorgenommen. Die Kalibrierung erfolgte ebenfalls mit Polystyrol-Standards. 
Gaschromatographie (GC) wurde auf einem Siemens Sichromat 1-4 Gaschromatographen 
durchgeführt, der mit einem Flammenionisationsdetektor und einer Säule vom Typ Hewlett-
Packard PONA (vernetztes Methylsiloxan, HP Part No. 19091S – 001, Länge 50 m, Durch-
messer 0,2 mm, Filmdicke 0,5 µm, Trägergas N2) ausgestattet war. Die Temperatur von Injek-
tor und Detektor betrugen 200 bzw. 300°C. Es wurde folgendes Temperaturprogramm gefah-
ren: 50 – 250°C, 5 min isotherm, Heizrate 8 K/min. BuAc, welches als LM für die Polymeri-
sation genutzt wurde, diente als interner Standard (Korrekturfaktor für St 0,52, für AMA 
0,86). Die Umsätze wurden durch Bestimmung der relativen Abnahme des Monomer-Signals 
zum Flächenintegral des Standards bestimmt. 
UV-Spektren wurden auf einem Shimadzu UV-160A-Spektrometer bei Raumtemperatur ge-
messen (LM: dest. THF). 
 
Polymere mit vernetzbaren Seitengruppen 
229 
5.7.3 Synthesen 
5.7.3.1 Freie radikalische Polymerisation von AMA 
AIBN (0,16 g, 1 mmol) und AMA (6,31 g, 50 mmol) wurden in BuAc (6 mL) gelöst. Die Re-
aktion wurde durch Eintauchen in ein temperiertes Ölbad (90°C) gestartet. Während der Po-
lymerisation wurden dem Reaktionsgemisch Proben von ca. 1 mL entnommen, in CDCl3 
(1 mL) gelöst und im Eisbad abgekühlt. Der Umsatz wurde durch 1H-NMR-Spektroskopie 
bestimmt, indem die Integrale der OCH2-Signale von Monomer und Polymer (bei 4.65 bzw. 
4.48 ppm) miteinander verglichen wurden. Mn wurde mittels GPC bestimmt. Nach 8 min 
wurde Gelierung beobachtet. 
 
Tabelle 5-6: Kinetische Untersuchung der freien radikalischen Polymerisation 
von AMA in BuAc (90°C, Initiator: AIBN, [M]0/[I]0=50:1). 
Nr. 
t 
⎯⎯ 
min 
xP Mn,GPC Mw/Mn
i-1 1 0,000 n.b. n.b. 
i-2 2 0,004 n.b. n.b. 
i-3 3 0,018 34200 2,19 
i-4 4 0,046 35800 2,09 
i-5 5 0,101 38900 3,25 
i-6 6 0,170 45500 6,71 
i-7 8 vernetzt -- -- 
 
5.7.3.2 Homopolymerisation von AMA mittels ATRP 
Typische Durchführung: FPSC (0,20 g, 1 mmol), CuCl (0,10 g, 1 mmol), PMDETA (0,21 g, 
1,2 mmol) und AMA (6,31 g, 50 mmol) wurden in BuAc (6 mL) gerührt. Die Reaktion wurde 
durch Eintauchen in ein temperiertes Ölbad (110°C) gestartet. Nach 25 min wurde das Reak-
tionsgemisch schnell auf Raumtemperatur abgekühlt und die Reaktion durch Zugabe von 
CH2Cl2 (10 mL) beendet. Im Anschluss rührte man an der Luft, bis der Kupferkomplex oxi-
diert war. Der Komplex wurde durch wiederholtes Rühren mit Aluminiumoxid und nachfol-
gende Filtration entfernt. Das Polymer wurde in kaltem Pentan gefällt. Um die Vernetzung 
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des Homopolymers zu unterbinden, muss die Probe stabilisiert und unter Stickstoff gelagert 
werden. Ausb.: 1,04  g (16%), Mn,GPC = 7300, Mw/Mn = 1,48. 
 
O O
n
1
2
3
4 5
6
7
 
 
1H-NMR (CDCl3, TMSint): 
δ = 0.88/1.04/1.26 (rr/mr/mm, s, 3H, H-2), 1.73 – 2.17 (br, 2H, H-1), 4.48 (s, 2H, H-5), 5.25 
(d, 3Jcis=12.4 Hz, 1H, H-7cis), 5.34 (d, 3Jtrans=18.1 Hz, 1H, H-7trans), 5.78 – 6.03 (br, 1H, H-6) 
ppm. 
 
13C-NMR (CDCl3, TMSint): 
δ  = 21.0 (C-2), 30.6 (C-3), 54.1 (C-1), 65.5 (C-5), 118.8 (C-7), 131.5 (C-6), 
176.2, 177.3 (C-4) ppm. 
 
5.7.3.3 Copolymerisation von AMA mit Styrol mittels ATRP 
Typische Durchführung: PEBr (0,19 g, 1 mmol), CuBr (0,14 g, 1 mmol), PMDETA (0,21 g, 
1,2 mmol), St (4,69 g, 45 mmol) und AMA (0,63 g, 5 mmol) wurden in BuAc (5 mL) gerührt. 
Die Reaktion wurde durch Eintauchen in ein temperiertes Ölbad (110°C) gestartet. Nach 20 h 
wurde das Reaktionsgemisch schnell auf Raumtemperatur abgekühlt und die Reaktion durch 
Zugabe von CH2Cl2 (10 mL) beendet. Im Anschluss rührte man an der Luft, bis der Kupfer-
komplex oxidiert war. Der Komplex wurde durch wiederholtes Rühren mit Aluminiumoxid 
und nachfolgende Filtration entfernt. Das Polymer wurde in Methanol gefällt. Ausb.: 4,67 g 
(84%), Mn,GPC = 18200, Mw/Mn = 10,10. Falls Bpy als Ligand genutzt wurde, erfolgte die Ent-
fernung des Kupferkomplexes durch Filtration und Extraktion mit 5%-iger HCl. 
 
O O
n m
1
2
3
4
5
6
7
8
9
10 11
12
13
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1H-NMR (CDCl3, TMSint): 
(i) St-Wiederholungseinheiten: δ = 1.0 – 2.6 (br, 3H, H-1/H-2), 6.2 – 7.5 (br, H-4/H-5/H-6) 
ppm; (ii) AMA-Wiederholungseinheiten: δ = 0.3 – 1.0 (br, 3H, H-8), 1.0 – 2.6 (br, 2H, H-7), 
3.2 – 4.6 (br, 2H, H-11), 4.7 – 5.3 (br, 2H, H-13), 5.3 – 6.0 (br, 1H, H-12) ppm. 
 
13C-NMR (CDCl3, TMSint): 
δ = 21.3 (C-8), 40.3 (C-2), 45.3 (C-7), 64.9 (C-11), 117.8 (C-13), 125.8 (C-6), 128.0 (C-4/C-
5), 132.4 (C-12), 145.5 (C-3), 175.0 (C-10) ppm. 
 
Tabelle 5-7: ATRP von AMA und Styrol bei verschiedenen Comonomer-
Verhältnissen mit dem Initiator PEBr und dem Liganden PMDETA bei verschie-
denen Reaktionszeiten und Temperaturen. 
Nr. 
Styrol in 
g (mmol) 
AMA in 
g (mmol) 
PEBr in 
g (mmol)
CuBr in 
g (mmol)
PMDETA in 
g (mmol) 
BuAc 
in mL 
T 
⎯⎯
°C 
t 
⎯
h 
1 
4,69 
(45,0) 
0,63 
(5,0) 
0,19 
(1,0) 
0,14 
(1,0) 
0,21 
(1,2) 
5 110 5 
2 
4,17 
(40,0) 
1,26 
(10,0) 
0,19 
(1,0) 
0,14 
(1,0) 
0,21 
(1,2) 
5 110 5 
3 
4,17 
(40,0) 
1,26 
(10,0) 
0,19 
(1,0) 
0,14 
(1,0) 
0,21 
(1,2) 
5 110 10
4 
4,69 
(45,0) 
0,63 
(5,0) 
0,19 
(1,0) 
0,14 
(1,0) 
0,21 
(1,2) 
5 110 20
5 
4,17 
(40,0) 
1,26 
(10,0) 
0,19 
(1,0) 
0,14 
(1,0) 
0,21 
(1,2) 
5 110 20
6 
4,17 
(40,0) 
1,26 
(10,0) 
0,19 
(1,0) 
0,14 
(1,0) 
0,21 
(1,2) 
5 90 5 
7 
4,17 
(40,0) 
1,26 
(10,0) 
0,19 
(1,0) 
0,14 
(1,0) 
0,21 
(1,2) 
5 90 10
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Tabelle 5-8: Ergebnisse der in Tabelle 5-7 aufgeführten Ansätze.  
Nr. 
[St]0 : [AMA]0 
Verh. der Monomere
(Ansatz) 
[St] : [AMA] 
Verh. der WE
(aus NMR) 
Ausbeute
in g 
xp Mn,GPC Mw/Mn 
1 90:10 90:10 3,48 0,63 7300 1,21 
2 80:20 80:20 3,70 0,66 8600 1,62 
3 80:20 82:18 n.b. n.b. 19100 22,44 
4 90:10 92:8 4,58 0,83 18200 10,10 
5 80:20 vernetzt -- -- -- -- 
6 80:20 79:21 1,93 0,34 4200 1,15 
7 80:20 78:22 2,38 0,42 6100 1,19 
 
Tabelle 5-9: ATRP von AMA und Styrol bei verschiedenen Comonomer-
Verhältnissen mit dem Initiator PEBr und dem Liganden Bpy bei verschiedenen 
Reaktionszeiten und Temperaturen. 
Nr. 
Styrol in 
g (mmol) 
AMA in 
g (mmol)
PEBr in 
g (mmol) 
CuBr in 
g (mmol)
Bpy in 
g (mmol)
BuAc
in mL
T 
⎯⎯ 
°C 
t 
⎯ 
h 
8 
4,95 
(47,5) 
0,32 
(2,5) 
0,19 
(1,0) 
0,14 
(1,0) 
0,39 
(2,5) 
5 130 5 
9 
4,69 
(45,0) 
0,63 
(5,0) 
0,19 
(1,0) 
0,14 
(1,0) 
0,39 
(2,5) 
5 130 5 
10 
4,43 
(42,5) 
0,95 
(7,5) 
0,19 
(1,0) 
0,14 
(1,0) 
0,39 
(2,5) 
5 130 5 
11 
4,17 
(40,0) 
1,26 
(10,0) 
0,19 
(1,0) 
0,14 
(1,0) 
0,39 
(2,5) 
5 130 5 
12 
4,17 
(40,0) 
1,26 
(10,0) 
0,09 
(0,5) 
0,07 
(0,5) 
0,20 
(1,25) 
5 130 5 
13 
4,17 
(40,0) 
1,26 
(10,0) 
0,37 
(2,0) 
0,29 
(2,0) 
0,78 
(5,0) 
5 130 5 
14 
4,69 
(45,0) 
0,63 
(5,0) 
0,19 
(1,0) 
0,14 
(1,0) 
0,39 
(2,5) 
5 130 20 
15 
4,17 
(40,0) 
1,26 
(10,0) 
0,19 
(1,0) 
0,14 
(1,0) 
0,39 
(2,5) 
5 130 20 
Polymere mit vernetzbaren Seitengruppen 
233 
Tabelle 5-10: Ergebnisse der in Tabelle 5-9 aufgeführten Ansätze.  
Nr. 
[St]0 : [AMA]0 
Verh. der Monomere 
(Ansatz) 
[St] : [AMA] 
Verh. der WE
(aus NMR) 
Ausbeute
in g 
xp Mn,GPC Mw/Mn
8 95:5 96:4 3,328 0,61 5000 1,18 
9 90:10 89:11 3,395 0,62 5400 1,30 
10 85:15 83:17 n.b. n.b. 3300 1,15 
11 80:20 78:22 n.b. n.b. 4700 1,28 
12 80:20 77:23 n.b. n.b. 5300 1,32 
13 80:20 81:19 3,728 0,64 3700 1,50 
14 90:10 90:10 n.b. n.b. 5100 1,27 
15 80:20 80:20 n.b. n.b. 4900 1,50 
 
Tabelle 5-11: ATRP von AMA und Styrol mit hohem [M]0/[I]0-Verhältnis bei ver-
schiedenen Comonomer-Verhältnissen mit dem Liganden Bpy bei verschiede-
nen Reaktionszeiten und Temperaturen. 
Nr. 
Styrol in 
g (mmol) 
AMA in 
g (mmol) 
Init.a) in 
g (mmol)
CuX b) in
g (mmol)
Bpy in 
g (mmol)
BuAc 
in mL 
T 
⎯⎯ 
°C 
t 
⎯ 
h 
16 
9,37 
(90,0) 
1,26 
(10,0) 
0,09 
(0,5) 
0,07 
(0,5) 
0,20 
(1,3)) 
10 130 5 
17 
9,37 
(90,0) 
1,26 
(10,0) 
0,06 
(0,3) 
0,05 
(0,3) 
0,13 
(0,8) 
10 130 15 
18 
8,33 
(80,0) 
2,52 
(20,0) 
0,09 
(0,5) 
0,07 
(0,5) 
0,20 
(1,3) 
10 130 5 
19 
8,33 
(80,0) 
2,52 
(20,0) 
0,06 
(0,3) 
0,05 
(0,3) 
0,13 
(0,8) 
10 130 15 
20 
10,00 
(96,0) 
3,03 
(24,0) 
0,04 
(0,2) 
0,02 
(0,2) 
0,08 
(0,5) 
12 110 24 
21 
10,00 
(96,0) 
3,03 
(24,0) 
0,04 
(0,2) 
0,02 
(0,2) 
0,08 
(0,5) 
12 110 110
22 
10,00 
(96,0) 
3,03 
(24,0) 
0,04 
(0,2) 
0,02 
(0,2) 
0,08 
(0,5) 
12 110 92 
23 
11,25 
(108,0) 
1,51 
(12,0) 
0,04 
(0,2) 
0,02 
(0,2) 
0,08 
(0,5) 
12 130 20 
a) Initiator für Nr 16-19: PEBr, für 20-23: FPSC; b) bei Anwendung des Initiators PEBr wurde CuBr, bei 
FPSC analog CuCl eingesetzt. 
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Tabelle 5-12: Ergebnisse der in Tabelle 5-11 aufgeführten Ansätze.  
Nr. 
[St]0 : [AMA]0 
Verh. der Monomere
(Ansatz) 
[St] : [AMA] 
Verh. der WE
(aus NMR) 
Ausbeute
in g 
xp Mn,GPC Mw/Mn 
16 90 : 10 87 : 13 2,38 0,22 5000 1,25 
17 90 : 10 86 : 14 1,10 0,10 3700 1,32 
18 80 : 20 76 : 24 2,65 0,24 5600 1,46 
19 80 : 20 75 : 25 2,26 0,21 4600 1,45 
20 80 : 20 75 : 25 0,08 0,01 7100 1,23 
21 80 : 20 vernetzt -- -- -- -- 
22 80 : 20 75 : 25 1,39 0,11 9500 1,46 
23 90 : 10 88 : 12 7,85 0,61 30600 11,20 
 
Tabelle 5-13: ATRP von AMA und Styrol mit hohem [M]0/[I]0-Verhältnis bei ver-
schiedenen Comonomer-Verhältnissen mit dem Liganden PMDETA bei ver-
schiedenen Reaktionszeiten und Temperaturen. 
Nr. 
Styrol in 
g (mmol) 
AMA in 
g (mmol)
FPSC in 
g (mmol) 
CuCl in 
g (mmol)
PMDETA in
g (mmol) 
BuAc
in mL
T 
⎯⎯ 
°C 
t 
⎯ 
h 
24 
10,00 
(96,0) 
3,03 
(24,0) 
0,04 
(0,2) 
0,02 
(0,2) 
0,04 
(0,24) 
12 110 24 
25 
10,00 
(96,0) 
3,03 
(24,0) 
0,04 
(0,2) 
0,02 
(0,2) 
0,04 
(0,24) 
12 90 24 
26 
10,00 
(96,0) 
3,03 
(24,0) 
0,04 
(0,2) 
0,02 
(0,2) 
0,04 
(0,24) 
12 90 85 
 
Tabelle 5-14: Ergebnisse der in Tabelle 5-13 aufgeführten Ansätze.  
Nr. 
[St]0 : [AMA]0 
Verh. der Monomere
(Ansatz) 
[St] : [AMA] 
Verh. der WE
(aus NMR) 
Ausbeute
in g 
xp Mn,GPC Mw/Mn 
24 80 : 20 vernetzt -- -- -- -- 
25 80 : 20 kein Umsatz 0,00 0,00 -- -- 
26 80 : 20 75 : 25 2,62 0,20 36400 1,65 
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5.7.3.4 Copolymerisation von St mit AA mittels ATRP 
Die Durchführung entspricht der für die Copolymerisation von St mit AMA beschriebenen 
(Abschnitt 5.7.3.3). Die Polymerisationen wurden bei einer Temperatur von 130°C und einer 
Reaktionszeit von 19,5 h durchgeführt. 
 
Tabelle 5-15: ATRP von AA und Styrol in zwei verschiedenen Lösungsmitteln 
(Bedingungen: Initiator FPSC, CuCl/Bpy, T=130°C, t=19,5 h). 
Nr. 
Styrol in 
g (mmol) 
AA in 
g (mmol) 
FPSC in 
g (mmol)
CuCl in 
g (mmol)
Bpy in 
g (mmol)
LM 
V/mL 
27 
5,21 
(50,0) 
0,84 
(7,5) 
0,06 
(0,3) 
0,03 
(0,3) 
0,11 
(0,7) 
m-Xylol 
5 
28 
5,21 
(50,0) 
0,84 
(7,5) 
0,06 
(0,3) 
0,03 
(0,3) 
0,11 
(0,7) 
BuAc 
5 
 
Tabelle 5-16: Ergebnisse der in Tabelle 5-15 aufgeführten Ansätze. 
Nr. 
[St]0 : [AA]0 
Verh. der Monomere 
(Ansatz) 
[St] : [AA] 
Verh. der WE
(laut NMR) 
Ausbeute
in g 
xp Mn,GPC Mw/Mn
27 85 : 15 87 : 13 3,48 0,57 22300 2,68 
28 85 : 15 87 : 13 4,62 0,76 16300 2,38 
 
 
O O
n m
1
2
3
4
5
6
7
8
9
10 11
12
13
 
 
1H-NMR (CDCl3, TMSint): 
(i) St-Wiederholungseinheiten: δ = 1.0 – 2.6 (br, 3H, H-1/H-2), 6.2 – 7.5 (br, 5H, H-4/H-5/H-
6) ppm; (ii) AA-Wiederholungseinheiten: δ = 1.0 – 2.6 (br, 3H, H-7/H-8), 3.7 – 4.5 (br, 2H, 
H-11), 4.9 – 5.4 (br, 2H, H-13), 5.4 – 6.0 (br, 1H, H-12) ppm. 
 
(Das 1H-NMR-Spektrum ist im Spektrenanhang in Abbildung A 1 dargestellt.) 
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13C-NMR (CDCl3, TMSint): 
δ = 40.3 (C-2), 64.6 (C-11), 125.7 (C-6), 126.0/128.0 (C-4/C-5), 132.3 (C-12), 145.3 (C-3), 
175.02 (C-10) ppm. (Die Signale der anderen C-Kerne treten aus dem Grundrauschen nicht 
deutlich genug hervor.) 
 
5.7.3.5 Kinetische Untersuchung der Homopolymerisation von AMA 
Die kinetischen Untersuchungen wurden analog zur allgemeinen Polymerisationsprozedur 
durchgeführt. Während der Polymerisation wurden dem Reaktionsgemisch Proben von ca. 
1 mL entnommen, in CDCl3 (1 mL) gelöst und in einem Eisbad abgekühlt. Hiernach wurde 
die Probe über Al2O3 filtriert. Der Umsatz wurde durch 1H-NMR-Spektroskopie bestimmt, 
indem die Integrale der OCH2-Gruppensignale von Monomer und Polymer (bei 4.65 ppm 
bzw. 4.48 ppm) verglichen wurden. Mn wurde mittels GPC bestimmt. 
 
 
Tabelle 5-17: Ansätze zur Untersuchung der Kinetik der Homopolymerisation 
von AMA in BuAc unter Variation des Monomer/Initiator-Verhältnisses mit 
FPSC als Initiator und PMDETA als Ligand bei 110°C. 
Nr. 
AMA in 
g (mmol) 
FPSC in 
g (mmol)
CuCl in 
g (mmol) 
PMDETA in
g (mmol) 
BuAc
in mL
[M]0/[I]0
A 
9,46 
(75,0) 
1,17 
(6,0) 
0,59 
(6,0) 
1,25 
(7,2) 
9 12,5 : 1
B 
6,31 
(50,0) 
0,39 
(2,0) 
0,20 
(2,0) 
0,42 
(2,4) 
6 25 : 1 
C 
6,31 
(50,0) 
0,20 
(1,0) 
0,10 
(1,0) 
0,21 
(1,2) 
6 50 : 1 
D 
6,31 
(50,0) 
0,10 
(0,5) 
0,05 
(0,5) 
0,10 
(0,6) 
6 100 : 1 
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Tabelle 5-18: Polymerisation von AMA in BuAc bei 110°C, [M]0/[I]0=12,5:1, 
FPSC/CuCl/PMDETA = 1:1:1,2 (Tabelle 5-17, Eintrag A). 
  Nr.   
t 
 ⎯⎯   
min 
xP (AMA) ln [M]0/[M] Mn,GPC Mw/Mn
A1 5 0,058 0,059 1300 1,12 
A2 10 0,117 0,124 1600 1,22 
A3 20 0,288 0,339 3100 1,24 
A4 30 0,418 0,541 5200 1,33 
A5 45 0,586 0,882 8800 2,35 
A6 60 0,617 0,959 12000 5,94 
A7 90 0,644 1,034 13400 8,25 
A8 120 0,650 1,050 12800 7,24 
A9 150 0,650 1,050 13100 6,96 
A10 180 0,645 1,037 12100 6,65 
A11 210 0,636 1,012 12500 6,36 
A12 240 0,626 0,983 13100 6,32 
 
Tabelle 5-19: Polymerisation von AMA in BuAc bei 110°C, [M]0/[I]0=25:1, 
FPSC/CuCl/PMDETA = 1:1:1,2 (Tabelle 5-17, Eintrag B). 
  Nr.   
t 
 ⎯⎯   
min 
xP (AMA) ln [M]0/[M] Mn,GPC Mw/Mn
B1 2 0,000 0,000 n.b. n.b. 
B2 5 0,031 0,032 1400 1,21 
B3 10 0,074 0,077 1900 1,16 
B4 15 0,091 0,096 2600 1,17 
B5 20 0,194 0,216 3800 1,14 
B6 25 0,252 0,290 4600 1,19 
B7 30 0,297 0,352 5400 1,26 
B8 40 0,371 0,463 7200 1,53 
B9 50 0,433 0,567 8900 1,82 
B10 60 0,477 0,649 10400 2,20 
B11 75 0,523 0,740 13600 3,28 
B12 90 0,547 0,792 15900 6,17 
B13 120 0,555 0,811 17900 17,40 
B14 180 0,545 0,787 16600 15,10 
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Tabelle 5-20: Polymerisation von AMA in BuAc bei 110°C, [M]0/[I]0=50:1, 
FPSC/CuCl/PMDETA = 1:1:1,2 (Tabelle 5-17, Eintrag C). 
  Nr.   
t 
 ⎯⎯   
min 
xP (AMA) ln [M]0/[M] Mn,GPC Mw/Mn
C1 2 0,000 0,000 n.b. n.b. 
C2 5 0,026 0,026 1900 n.b. 
C3 10 0,058 0,060 2700 1,05 
C4 15 0,094 0,098 3600 1,10 
C5 20 0,142 0,153 4800 1,15 
C6 25 0,204 0,229 6800 1,26 
C7 30 0,253 0,292 8700 1,41 
C8 40 0,329 0,398 12100 1,79 
C9 50 0,383 0,483 15600 2,40 
C10 60 0,418 0,541 22600 3,60 
C11 75 0,459 0,613 28300 17,46 
 
Tabelle 5-21: Polymerisation von AMA in BuAc bei 110°C, [M]0/[I]0=100:1, 
FPSC/CuCl/PMDETA = 1:1:1,2 (Tabelle 5-17, Eintrag D). 
  Nr.   
t 
 ⎯⎯   
min 
xP (AMA) ln [M]0/[M] Mn,GPC Mw/Mn
D1 2 0,000 0,000 n.b. n.b. 
D2 5 0,000 0,000 1400 1,13 
D3 10 0,074 0,077 5200 1,17 
D4 15 0,153 0,166 9200 1,29 
D5 20 0,217 0,245 12600 1,49 
D6 25 0,273 0,319 16800 1,75 
D7 30 0,316 0,380 22500 2,19 
D8 40 0,376 0,471 28200 7,03 
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5.7.3.6 Kinetische Untersuchung der Copolymerisation von AMA mit St 
Die kinetischen Untersuchungen wurden analog zur allgemeinen Polymerisationsprozedur 
durchgeführt. Während der Polymerisation wurden dem Reaktionsgemisch Proben von ca. 
1 mL entnommen, in CH2Cl2 (1 mL) gelöst und in einem Eisbad abgekühlt. Hiernach wurde 
die Probe über Al2O3 filtriert. Der Umsatz wurde durch GC ermittelt, Mn wurde mittels GPC 
bestimmt. 
 
Tabelle 5-22: Ansätze zur Untersuchung der Kinetik der Copolymerisation von 
Styrol und AMA in BuAc mit PEBr als Initiator unter Verwendung verschiedener 
Liganden und bei verschiedenen Reaktionstemperaturen. 
Nr. 
Styrol in 
g (mmol) 
AMA in 
g (mmol) 
PEBr in 
g (mmol)
CuBr in 
g (mmol)
Ligand in
g (mmol) 
BuAc 
in mL 
T 
⎯⎯ 
°C 
E 
8,33 
(80,0) 
2,52 
(20,0) 
0,37 
(2,0) 
0,29 
(2,0) 
Bpy 
0,78 
(5,0) 
10 130 
F 
9,37 
(90,0) 
1,26 
(10,0) 
0,37 
(2,0) 
0,29 
(2,0) 
Bpy 
0,78 
(5,0) 
10 130 
G 
8,33 
(80,0) 
2,52 
(20,0) 
0,37 
(2,0) 
0,29 
(2,0) 
PMDETA
0,42 
(2,4) 
10 110 
H 
8,33 
(80,0) 
2,52 
(20,0) 
0,37 
(2,0) 
0,29 
(2,0) 
PMDETA
0,42 
(2,4) 
10 90 
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Tabelle 5-23: Copolymerisation von St mit AMA in BuAc bei 130°C, 
[St]0:[AMA]0:[I]0=40:10:1, PEBr/CuBr/Bpy=1:1:2,5 (Tabelle 5-22, Eintrag E). 
  Nr.   
t 
⎯⎯ 
min 
xp(St) xp(AMA) 
xp 
gesamt 
ln [St]0/[St] ln [AMA]0/AMA Mn,GPC Mw/Mn 
E1 17 0,136 0,202 0,149 0,146 0,226 1700 1,17 
E2 30 0,328 0,453 0,352 0,397 0,603 3000 1,13 
E3 45 0,448 0,600 0,478 0,594 0,917 3600 1,19 
E4 60 0,564 0,716 0,594 0,831 1,259 4000 1,24 
E5 90 0,671 0,826 0,701 1,111 1,747 4700 1,33 
E6 120 0,712 0,859 0,741 1,243 1,962 4900 1,37 
E7 180 0,730 0,873 0,758 1,309 2,063 4900 1,38 
E8 240 0,740 0,880 0,767 1,346 2,119 5000 1,39 
E9 300 0,747 0,886 0,774 1,374 2,172 5100 1,41 
E10 360 0,747 0,889 0,775 1,373 2,200 5100 1,42 
 
Tabelle 5-24: Copolymerisation von St mit AMA in BuAc bei 130°C, 
[St]0:[AMA]0:[I]0=45:5:1, PEBr/CuBr/Bpy=1:1:2,5 (Tabelle 5-22, Eintrag F). 
  Nr.   
t 
⎯⎯ 
min 
xp(St) xp(AMA) 
xp 
gesamt 
ln [St]0/[St] ln [AMA]0/AMA Mn,GPC Mw/Mn 
F1 5 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 n.b. n.b. 
F2 10 0,007 0,020 0,009 0,007 0,020 n.b. n.b. 
F3 15 0,070 0,115 0,074 0,072 0,123 1100 1,10 
F4 20 0,123 0,198 0,130 0,131 0,221 1300 1,19 
F5 30 0,228 0,355 0,241 0,259 0,438 2000 1,18 
F6 45 0,359 0,529 0,376 0,445 0,753 2500 1,23 
F7 60 0,470 0,657 0,488 0,634 1,069 3000 1,26 
F8 90 0,591 0,790 0,611 0,895 1,562 4200 1,20 
F9 120 0,676 0,858 0,695 1,128 1,949 4700 1,23 
F10 150 0,693 0,873 0,711 1,180 2,063 4700 1,23 
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Tabelle 5-25: Copolymerisation von St mit AMA in BuAc bei 110°C, 
[St]0:[AMA]0:[I]0=40:10:1, PEBr/CuBr/PMDETA=1:1:1,2 (Tabelle 5-22, Eintrag G). 
  Nr.   
t 
⎯⎯ 
min 
xp(St) xp(AMA) 
xp 
gesamt 
ln [St]0/[St] ln [AMA]0/AMA Mn,GPC Mw/Mn 
G1 2 0,018 0,024 0,020 0,019 0,024 n.b. n.b. 
G2 5 0,044 0,066 0,048 0,045 0,068 n.b. n.b. 
G3 10 0,098 0,143 0,107 0,104 0,154 1200 1,13 
G4 15 0,151 0,219 0,164 0,163 0,247 2000 1,03 
G5 20 0,193 0,283 0,211 0,214 0,332 2400 1,06 
G6 30 0,291 0,407 0,314 0,344 0,522 3100 1,12 
G7 45 0,338 0,469 0,364 0,413 0,633 3500 1,13 
G8 60 0,389 0,531 0,417 0,493 0,758 4000 1,17 
G9 90 0,434 0,586 0,465 0,570 0,881 4700 1,18 
G10 120 0,546 0,703 0,577 0,789 1,214 6200 1,36 
G11 150 0,520 0,679 0,552 0,734 1,135 5600 1,25 
 
Tabelle 5-26: Copolymerisation von St mit AMA in BuAc bei 90°C, 
[St]0:[AMA]0:[I]0=40:10:1, PEBr/CuBr/PMDETA=1:1:1,2 (Tabelle 5-22, Eintrag H). 
  Nr.   
t 
⎯⎯ 
min 
xp(St) xp(AMA) 
xp 
gesamt 
ln [St]0/[St] ln [AMA]0/AMA Mn,GPC Mw/Mn 
H1 5 0,063 0,097 0,070 0,065 0,102 1100 n.b. 
H2 10 0,150 0,225 0,165 0,163 0,254 1700 n.b. 
H3 15 0,216 0,312 0,235 0,243 0,373 2200 n.b. 
H4 20 0,269 0,376 0,291 0,313 0,472 2900 1,11 
H5 30 0,288 0,409 0,312 0,339 0,526 3300 1,13 
H6 45 0,303 0,430 0,329 0,362 0,563 3500 1,14 
H7 60 0,330 0,462 0,357 0,400 0,620 3600 1,14 
H8 90 0,359 0,498 0,387 0,444 0,688 3900 1,15 
H9 120 0,393 0,535 0,422 0,500 0,766 4200 1,16 
H10 150 0,393 0,543 0,424 0,500 0,784 4300 1,16 
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5.7.3.7 Kinetische Untersuchung der Homopolymerisation von AA 
Die Durchführung entsprach der für die Homopolymerisation von AMA beschriebenen (vgl. 
Abschnitt 5.7.3.5). Das Reaktionsgemisch bestand aus AA (5,61 g, 50 mmol), FPSC (0,20 g, 
1 mmol), CuCl (0,10 g, 1 mmol), PMDETA (0,21 g, 1,2 mmol) und BuAc (6 mL). Die Poly-
merisation wurde bei 110°C durchgeführt. 
 
Tabelle 5-27: Polymerisation von AA in BuAc bei 110°C, [M]0/[I]0=50:1, 
FPSC/CuCl/PMDETA = 1:1:1,2. 
  Nr.   
t 
⎯⎯ 
min 
xP (AA) ln [M]0/[M] Mn,GPC Mw/Mn
I1 30 0,007 0,007 n.b. n.b. 
I2 40 0,003 0,003 n.b. n.b. 
I3 50 0,009 0,009 n.b. n.b. 
I4 60 0,064 0,066 2600 1,30 
I5 75 0,059 0,060 2900 1,31 
I6 90 0,074 0,077 3100 1,35 
I7 120 0,086 0,090 4800 1,26 
I8 180 0,131 0,141 7100 1,48 
 
5.7.3.8 Bromierung von seitenständigen Allylgruppen 
Ein St/AMA-Copolymer (0,50 g; Mn,GPC = 8700, Mw/Mn = 1,62, Anteil von AMA-
Wiederholungseinheiten: 20 mol%) wurde in CH2Cl2 (5 mL) gelöst. Die Lösung wurde auf 
0°C abgekühlt, und Brom (0,16 g, 1 mmol), gelöst in CH2Cl2 (3 mL), wurde zugegeben. Das 
Reaktionsgemisch wurde 45 min bei 0 °C gerührt und anschließend 48 h bei 4 °C gelagert. 
Das Polymer wurde durch Fällung in Methanol isoliert. Ausb.: 0,45 g (90%) quantitativ (ge-
mäß 1H-NMR-Spektrum) an den Allylgruppen bromiertes Copolymer (Mn,GPC = 10800, 
Mw/Mn = 1,65).  
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Br
Br
 
 
1H-NMR (CDCl3, TMSint): 
(i) St-Wiederholungseinheiten: δ = 1.0 – 2.6 (br, 3H, H-1/H-2), 6.2 – 7.5 (br, H-4/H-5/H-6) 
ppm; (ii) 2,3-Dibrompropylmethacrylat-Wiederholungseinheiten: δ = 0.3 – 1.0 (br, 3H, H-8), 
1.0 – 2.6 (br, 2H, H-7), 2.6 – 4.7 (br, 5H, H-11/H-12/H-13) ppm. 
 
13C-NMR (CDCl3, TMSint): 
δ = 31.1 (C-13?), 40.3 (C-2), 45.7 (C-12), 70.3 (C-11), 126.1/128.0 (C-4/C-5/C-6), 145.1 (C-
3), 175.1 (C-10) ppm. (Die Signale der anderen 13C-Kerne treten aus dem Grundrauschen 
nicht deutlich genug hervor.) 
 
5.7.4 Vernetzung von P(St-co-AMA) 
Die thermische Vernetzung von P(St-co-AMA) wurde mit AIBN als Initiator durchgeführt. 
Für die photochemische Vernetzung wurde Bis(2,4,6-trimethylbenzoyl)phenylphosphinoxid 
(= Ciba Irgacure 819), ein Initiator der BAPO-Klasse (Bisacylphosphinoxid), herangezogen. 
 
5.7.4.1 Thermische Vernetzung 
In einer typischen Prozedur zur thermischen Vernetzung wurden P(St-co-AMA) (201 mg, 
Mn,GPC = 4700, Mw/Mn = 1,28) und AIBN (10 mg, 5 Gew.%) in einem 3 mL-Schnapp-
deckelglas in CH2Cl2 gelöst. Es wurde ein Polymer-Film erzeugt, indem man das Lösungsmit-
tel bei Raumtemperatur verdunsten ließ und die Probe unter vermindertem Druck trocknete. 
Die Proben wurden 24 h in einem Heizschrank bei 100 °C belassen. Hiernach wurde CH2Cl2 
zu den Proben hinzugefügt und die Proben in verschlossenen Gefäßen mindestens 12 h unter 
Lichtausschluss aufbewahrt, bevor der lösliche Anteil abpipettiert wurde. Die CH2Cl2-Phase, 
die die lösliche, unvernetzte Fraktion des Polymers beinhaltete, wurde nach ihrer Abtrennung 
unter vermindertem Druck getrocknet und mittels GPC untersucht (Mn,GPC = 5500, Mw/Mn = 
14,26). Der unlösliche Anteil wurde unter vermindertem Druck getrocknet und gewogen 
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(83 mg). Um das Ausmaß der Vernetzung abzuschätzen, wurde die Masse der unlöslichen 
Fraktion mit der Masse des eingesetzten löslichen Polymers verglichen. 
 
Tabelle 5-28: Thermische Vernetzung von P(St-co-AMA) mit dem Initiator AIBN 
unter Variation der Initiatormenge und des Anteils an AMA-Wiederholungs-
einheiten im Copolymer (T=100°C, t=24 h). 
Nr. 
Copolymer a) 
in mg 
AMA-Anteil 
im Polymer 
in mol% 
AIBN 
in mg 
Gew.% 
Initiator 
unlöslicher 
Rückstand 
in mg 
Mn,GPC 
des lösl. 
Anteils 
Mw/Mn 
des lösl. 
Anteils 
ii-1 
Nr. 8 b) 
198 
5 2 1 6 4900 1,19 
ii-2 
Nr. 8 b) 
200 
5 10 5 10 5100 1,32 
ii-3 
Nr. 8 b) 
200 
5 19 10 13 5400 1,40 
ii-4 
Nr. 9 c) 
200 
10 2 1 1 5500 1,46 
ii-5 
Nr. 9 c) 
201 
10 10 5 20 6000 1,99 
ii-6 
Nr. 9 c) 
199 
10 21 10 22 6800 3,07 
ii-7 
Nr. 11 d) 
201 
20 2 1 7 5000 2,13 
ii-8 
Nr. 11 d) 
201 
20 11 5 83 5500 14,26 
ii-9 
Nr. 11 d) 
200 
20 20 10 133 4300 6,52 
a) zur Bezeichnung der Edukte vgl. Tabelle 5-9 und 5-10; b) Daten des Edukts: Mn=5000, Mw/Mn=1,18; 
c) Mn=5400, Mw/Mn=1,30; d) Mn=4700, Mw/Mn=1,28. 
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5.7.4.2 Photochemische Vernetzung in Abwesenheit von DegDMA 
Die Herstellung des Polymer-Films verlief analog zu der in Abschnitt 5.7.4.1 beschriebenen 
Vorgehensweise. An Stelle von AIBN wurde ein entsprechender Gewichtsanteil des Initiators 
Irgacure 819 eingesetzt. Die Proben wurden 3,5 h mit einer Osram Ultra-Vitalux® 300W UV-
Lampe bestrahlt (Abstand von der Lampe: 10 cm). Der Vergleich der Masse von vernetztem 
Anteil und eingesetztem Polymer geschah analog zur thermischen Vernetzung. 
Tabelle 5-29: Photochemische Vernetzung von P(St-co-AMA) mit dem Initiator 
Irgacure 819 unter Variation der Initiatormenge und des Anteils an AMA-
Wiederholungseinheiten im Copolymer (UV-Belichtung bei 10 cm Abstand, 
t=3,5 h). 
Nr. 
Copolymer 
in mg a) 
AMA-Anteil 
im Polymer 
in mol% 
Irgacure 819 
in mg 
Gew.% 
Initiator 
unlöslicher 
Rückstand 
in mg 
Mn,GPC 
des lösl. 
Anteils 
Mw/Mn 
des lösl. 
Anteils 
iii-1 
Nr. 8 b) 
201 
5 2 1 8 4900 1,19 
iii-2 
Nr. 8 b) 
200 
5 10 5 3 5200 1,47 
iii-3 
Nr. 8 b) 
199 
5 21 10 3 6000 2,35 
iii-4 
Nr. 9 c) 
198 
10 2 1 7 5600 1,51 
iii-5 
Nr. 9 c) 
202 
10 10 5 38 6700 5,36 
iii-6 
Nr. 9 c) 
201 
10 20 10 116 6400 3,42 
iii-7 
Nr. 11 d) 
201 
20 2 1 2 5300 3,04 
iii-8 
Nr. 11 d) 
200 
20 10 5 119 4300 2,13 
iii-9 
Nr. 11 d) 
202 
20 20 10 171 3900 4,83 
a) zur Bezeichnung der Edukte vgl. Tabelle 5-9 und 5-10; b) Daten des Edukts: Mn=5000, Mw/Mn=1,18; 
c) Mn=5400, Mw/Mn=1,30; d) Mn=4700, Mw/Mn=1,28. 
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5.7.4.3 Photochemische Vernetzung in Anwesenheit von DegDMA 
Die Durchführung erfolgte analog zu Abschnitt 5.7.4.2. Auf eine Vakuum-Trocknung der Fil-
me nach Verdunsten des Lösungsmittels und vor der Belichtung wurde verzichtet (Gefahr des 
Verlusts von DegDMA). Die Belichtungszeit betrug 3 h (10 cm Abstand zwischen Probe und 
UV-Lampe). Die Untersuchung wurde an P(St-co-AMA) mit 5 mol% (siehe Tabelle 5-30) 
und 10 mol% (siehe Tabelle 5-31) AMA-Wiederholungseinheiten durchgeführt. 
 
 
Tabelle 5-30: Photochemische Vernetzung von P(St-co-AMA) (5 mol% AMA-WE) 
mit dem Initiator Irgacure 819 unter Variation der Initiatormenge und Menge an 
DegDMA (UV-Belichtung bei 10 cm Abstand, t=3 h; Ausgangsmaterial: 
Mn=4600, Mw/Mn=1,28). 
Nr. 
Copolymer 
in mg 
Irg. 819 
in mg a) 
Gew.% 
Initiator 
DegDMA 
in mg a) 
Gew.% 
DegDMA 
unlöslicher 
Rückstand 
in mg 
Mn,GPC 
des lösl. 
Anteils 
Mw/Mn 
des lösl. 
Anteils 
iv-1 150 1,5 1 1,5 1 2 4700 1,54 
iv-2 149 7,5 5 1,5 1 1 5200 1,85 
iv-3 150 15 10 1,5 1 1 5600 2,52 
iv-4 151 1,5 1 7,5 5 28 4700 1,54 
iv-5 151 7,5 5 7,5 5 24 5100 1,87 
iv-6 150 15 10 7,5 5 22 5300 2,26 
iv-7 151 1,5 1 15 10 44 4600 1,39 
iv-8 151 7,5 5 15 10 46 4900 1,72 
iv-9 150 15 10 15 10 55 5100 2,19 
a) volumetrisch aus Stammlösung abgemessen. 
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Tabelle 5-31: Photochemische Vernetzung von P(St-co-AMA) (10 mol% AMA-
WE) mit dem Initiator Irgacure 819 unter Variation der Initiatormenge und Men-
ge an DegDMA (UV-Belichtung bei 10 cm Abstand, t=3 h; Ausgangsmaterial: 
Mn=4400, Mw/Mn=1,52). 
Nr. 
Copolymer 
in mg 
Irg. 819 
in mg a) 
Gew.% 
Initiator 
DegDMA 
in mg a) 
Gew.% 
DegDMA 
unlöslicher 
Rückstand 
in mg 
Mn,GPC 
des lösl. 
Anteils 
Mw/Mn 
des lösl. 
Anteils 
v-1 150 1,5 1 1,5 1 0 5000 3,04 
v-2 151 7,5 5 1,5 1 81 5700 4,69 
v-3 149 15 10 1,5 1 119 4000 2,38 
v-4 150 1,5 1 7,5 5 27 4700 5,00 
v-5 150 7,5 5 7,5 5 88 4800 3,58 
v-6 151 15 10 7,5 5 135 3800 2,35 
v-7 150 1,5 1 15 10 58 4600 2,78 
v-8 150 7,5 5 15 10 88 4500 3,03 
v-9 149 15 10 15 10 136 4800 1,79 
a) volumetrisch aus Stammlösung abgemessen. 
 
5.7.5 ATRP von AMA mit Makroinitiatoren und die Vernetzung der so 
erhältlichen Endgruppen-funktionalisierten Produkte 
5.7.5.1 Herstellung der Endgruppen-funktionalisierten Polykondensate 
Durch ATRP von AMA mit geeigneten Makroinitiatoren wurden Hochtemperaturthermoplas-
te mit wenigen AMA-Wiederholungseinheiten an den Kettenenden hergestellt. Als bifunktio-
nelle Makroinitiatoren auf Basis von Polykondensations-Produkten kamen BPA-PC-, TMC-
BP-PC- und PPO-Initiatoren zum Einsatz. Die Polymerisation wurde nach dem Lösen der 
Reaktionskomponenten durch Eintauchen in ein temperiertes Ölbad gestartet. Der Reaktions-
abbruch erfolgte durch schnelles Abkühlen und Zusatz von CH2Cl2 (PC) bzw. Toluol (PPO). 
Nach Filtration und Extraktion mit 5%-iger HCl wurde das Polymer in Methanol gefällt. Die 
Reaktionsbedingungen sind in Tabelle 5-32, die Ergebnisse in Tabelle 5-33 aufgeführt. In 
allen Fällen wurde die Gegenwart von AMA-Wiederholungseinheiten mittels 1H-NMR-
Spektroskopie nachgewiesen. 
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Tabelle 5-32: ATRP von AMA mit bifunktionellen ATRP-Makroinitiatoren bei 
verschiedenen Reaktionsbedingungen. 
Nr. 
Makroinit. 
Typ 
(Mn,NMR) 
Makroinit. 
in g 
(mmol) 
CuBr 
in g 
(mmol)
Bpy 
in g 
(mmol)
AMA 
in g 
(mmol)
Anisol
in mL 
T 
⎯⎯ 
°C 
t 
⎯ 
h 
vi 
BPA-PC 
(3000) 
1,00 
(0,3) 
0,19 
(1,3) 
0,52 
(3,3) 
0,25 
(2,0) 
3 90 16 
vii 
TMC-BP-PC 
(4300) 
2,00 
(0,5) 
0,27 
(1,9) 
0,73 
(4,7) 
0,50 
(4,0) 
6 90 2 
29 
PPO 
(6000) 
1,00 
(0,2) 
0,10 
(0,7) 
0,26 
(1,7) 
0,25 
(2,0) 
3 90 0,8 
30 
PPO 
(6000) 
1,00 
(0,2) 
0,10 
(0,7) 
0,26 
(1,7) 
0,25 
(2,0) 
3 90 0,5 
31 
PPO 
(6000) 
1,00 
(0,2) 
0,10 
(0,7) 
0,26 
(1,7) 
0,25 
(2,0) 
3 70 1,5 
 
 
Tabelle 5-33: Ergebnisse der in Tabelle 5-32 dargestellten Polymerisationen. 
Nr. 
Makroinit. 
Mn,GPC 
(Mw/Mn) 
Produkt 
Mn,GPC 
(Mw/Mn) 
Ausb. 
in g 
mol. Verh. d. WE
von Init.-Block 
und AMA 
durchschn. Anz.
AMA-WE pro 
Kettenende 
vi 
4400 
(1,60) 
5400 
(1,15) 
0,557 72 : 28 2,4 
vii 
4500 
(1,31) 
5000 
(1,69) 
1,68 66 : 34 3,0 
29 
7800 
(1,62) 
vernetzt -- -- -- 
30 
7800 
(1,62) 
16500 
(4,22) 
0,83 87 : 13 3,4 
31 
7800 
(1,62) 
12500 
(2,11) 
0,83 89 : 11 2,7 
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„PAMA-block-BPA-PC-block-PAMA“: 
O
O
O
21 3
O
O
O
O
Br
4
5
67
8  
1H-NMR (CDCl3, TMSint): 
(i) Carbonat-Wiederholungseinheiten: δ = 1.68 (s, 6H, H-3), 7.16 (m, 4H, H-1), 7.25 (m, 4H, 
H-2) ppm; (ii) AMA-Wiederholungseinheiten: δ = 0.8 – 2.8 (br, 5H, H-4/H-5), 4.3 – 4.7 (br s, 
2H, H-6), 5.0 – 5.5 (br m, 2H, H-8), 5.7 – 6.1 (br m, 1H, H-7) ppm. 
 
 
„PAMA-block-TMC-BP-PC-block-PAMA“: 
O
O
O
21
O
O
O
O
Br
9
10
1112
13
4
3
5 6
7
7'
8
 
1H-NMR (CDCl3, TMSint): 
(i) Carbonat-Wiederholungseinheiten: δ = 0.34/0.98 (s, 3H und s, 6H, H-5/H-7/H-7’), 
0.87/1.37 (d, 3J≈12 Hz, je 1H, Heq-3/Hax-3), 1.16 (m, 1H, H-4), 1.8-2.1 (kB, 2H, H-8), 
2.44/2.66 (d, 3J=13.2 Hz, 1H und d, 3J = 13.2 Hz, 1H, Heq-6/Hax-6), 6.6 − 7.5 (kB, 8H, H-1/ 
H-2) ppm; (ii) AMA-Wiederholungseinheiten: δ = 0.8 – 2.8 (br, 5H, H-9/H-10), 4.3 – 4.7 (br 
s, 2H, H-11), 5.1 – 5.5 (br m, 2H, H-13), 5.7 – 6.1 (br, 1H, H-12) ppm. 
 
(Das NMR-Spektrum ist im Spektrenanhang in Abbildung A 2 dargestellt.) 
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„PAMA-block-PPO-block-PAMA“: 
O
O
O
O
Br
3
4
56
7
1
2
 
1H-NMR (CDCl3, TMSint): 
 (i) Phenylenoxid-Wiederholungseinheiten: δ = 2.09 (s, 6H, H-2), 6.47 (s, 2H, H-1); (ii) 
AMA-Wiederholungseinheiten: δ = 0.7 – 2.4 (br, 5H, H-3/H-4), 4.3 – 4.7 (br s, 2H, H-5), 
5.1 – 5.5 (br m, 2H, H-7), 5.8 – 6.1 (br, 1H, H-6) ppm. 
 
(Das NMR-Spektrum ist im Spektrenanhang in Abbildung A 3 dargestellt.) 
 
5.7.5.2 Photochemische Vernetzung der Endgruppen-funktionalisierten Poly-
kondensate 
Für die photochemische Vernetzung der Endgruppen-funktionalisierten Polykondensate wur-
de die in Abschnitt 5.7.4 beschriebene Vorgehensweise genutzt. Die Filme wurden aus einer 
Lösung von Polymer, Photoinitiator und ggf. DegDMA hergestellt. Als Lösungsmittel wurden 
dabei CH2Cl2 (PC) sowie CH2Cl2/CHCl3 1:1 v/v (PPO) genutzt. Nach Verdunstung des Lö-
sungsmittels bei Raumtemperatur erfolgte die Belichtung (9 h bei 10 cm Abstand von der 
UV-Lampe). 
Der zur ATRP von AMA verwendete Makroinitiator wurde für die Systeme auf Basis von 
BPA-PC und PPO unter denselben Bedingungen behandelt wie das „Triblockcopolymer“ 
(Kontrollversuch, Untersuchung des Einflusses von Nebenreaktionen mit den Polykondensat-
Segmenten). 
Nach der Belichtung wurden die anfangs verwendeten Lösungsmittel zwecks Trennung von 
löslichem und unlöslichem Anteil verwendet. Die folgenden Tabellen geben die Massenbilan-
zen und GPC-Daten für die photochemische Vernetzung von Strukturen auf Basis von BPA-
PC (Tabelle 5-34, Kontrollversuch siehe Tabelle 5-35), TMC-BP-PC (Tabelle 5-36) und PPO 
(Tabelle 5-37, Kontrollversuch siehe Tabelle 5-38) an. 
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Tabelle 5-34: Photochemische Vernetzung von BPA-PC mit wenigen AMA-
Endgruppen mit dem Initiator Irgacure 819 (20 Gew.%) unter Variation des An-
teils an DegDMA (UV-Belichtung bei 10 cm Abstand, t=9 h). 
Nr. 
Copolymer 
in mg 
Irgacure 819 
in mg 
DegDMA 
in mg 
Gew.% 
DegDMA 
unlöslicher 
Rückstand 
in mg 
viii-1 102 20 0 0 96 
viii-2 102 20 5a) 5 97 
viii-3 101 21 10a) 10 104 
viii-4 102 20 25a) 25 120 
a): volumetrisch abgemessen aus Stammlösung. 
 
 
Tabelle 5-35: Reaktion eines bifunktionellen PC-Makroinitiators mit dem Initia-
tor Irgacure 819 (20 Gew.%) unter Variation des Anteils an DegDMA (Kontroll-
versuch; UV-Belichtung bei 10 cm Abstand, t=9 h; Ausgangsmaterial: Mn=4200, 
Mw/Mn=1,44) 
Nr. 
PC-Initiator 
in mg 
Irgacure 819 
in mg 
DegDMA 
in mg 
Gew.% 
DegDMA 
unlöslicher 
Rückstand 
in mg 
Mn,GPC 
des lösl. 
Anteils 
Mw/Mn 
des lösl. 
Anteils 
ix-1 102 20 0 0 1 4600 1,59 
ix-2 100 21 5a) 5 2 4400 1,53 
ix-3 101 20 10a) 10 19 4400 1,54 
ix-4 100 20 25a) 25 53 4300 1,51 
a): volumetrisch abgemessen aus Stammlösung. 
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Tabelle 5-36: Photochemische Vernetzung von TMC-BP-PC mit wenigen AMA-
Endgruppen mit dem Initiator Irgacure 819 unter Variation der Initiatormenge 
und des Anteils an DegDMA (UV-Belichtung bei 10 cm Abstand, t=9 h; Aus-
gangsmaterial: Mn=5000, Mw/Mn=1,69). 
Nr. 
Copolymer 
in mg 
Irgacure 819 
in mg 
Gew.% 
Initiator 
DegDMA 
in mg 
Gew.% 
DegDMA 
unlöslicher 
Rückstand 
in mg 
Mn,GPC 
des lösl. 
Anteils 
Mw/Mn 
des lösl. 
Anteils 
x-1 102 0 0 0 0 1 4000 2,11 
x-2 102 5a 5 0 0 5 3900 2,14 
x-3 100 10a 10 0 0 44 3500 2,67 
x-4 101 21 20 0 0 63 3100 2,25 
x-5 102 20 20 5a) 5 79 3000 2,08 
x-6 101 21 20 10a) 10 85 2900 1,95 
a): volumetrisch abgemessen aus Stammlösung. 
 
 
Tabelle 5-37: Photochemische Vernetzung von PPO mit wenigen AMA-
Endgruppen mit dem Initiator Irgacure 819 (20 Gew.%) unter Variation des An-
teils an DegDMA (UV-Belichtung bei 10 cm Abstand, t=9 h). 
Nr. 
Copolymer 
in mg 
Irgacure 819 
in mg 
DegDMA 
in mg 
Gew.% 
DegDMA 
unlöslicher 
Rückstand 
in mg a) 
xi-1 99 20 0 0 111 
xi-2 100 21 5b) 5 117 
xi-3 100 20 10b) 10 121 
a): Im Fall des PPO-Systems ist die Masse des unlöslichen Rückstands größer als die Summe der 
Massen von Copolymer und DegDMA; dies könnte an Reaktionen des Initiators mit den Arylsystemen 
der PPO-Segmente liegen; b): volumetrisch abgemessen aus Stammlösung. 
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Tabelle 5-38: Reaktion eines bifunktionellen PPO-Makroinitiators mit dem Initia-
tor Irgacure 819 (20 Gew.%) unter Variation des Anteils an DegDMA (Kontroll-
versuch; UV-Belichtung bei 10 cm Abstand, t=9 h; Ausgangsmaterial: Mn=7900, 
Mw/Mn=1,61). 
Nr. 
PPO-Initiator 
in mg 
Irgacure 819 
in mg 
DegDMA 
in mg 
Gew.% 
DegDMA 
unlöslicher 
Rückstand 
in mg 
Mn,GPC 
des lösl. 
Anteils 
Mw/Mn 
des lösl. 
Anteils 
32 99 20 0 0 1 7600 2,63 
33 100 21 5a) 5 0 8300 2,87 
34 101 21 10a) 10 6 7800 2,83 
a): volumetrisch abgemessen aus Stammlösung. 
 
 
Tabelle 5-39: Bestimmung der Glasübergangstemperaturen vor und nach der 
Vernetzung der Endgruppen-funktionalisierten Polykondensate. 
Nr. 
Art des  
Polykondensat- 
Segments 
Tg des unvernetzten 
„Triblockcopolymers“
in °C 
Tg des 
Vernetzungsprodukts 
in °C 
viii-1 BPA-PC 98 148 
x-4 TMC-BP-PC 161 172 
xi-1 PPO 199 180 
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Kapitel  6 
KAPITEL 6  
Mikrostrukturierung von Polymeren 
mit vernetzbaren Seitengruppen 
In Kapitel 5 wurde gezeigt, dass Poly(styrol-co-allylmethacrylat) (P(St-co-AMA)) für die 
photochemische Vernetzung geeignet ist. Bei den dort gezeigten Experimenten wurden kom-
plette Filme vernetzt, d.h. das Polymer in Substanz belichtet. Es stellt sich nun die Frage, ob 
in Verbindung mit dem Vernetzungsprozess auch eine Strukturierung erzielt werden kann. 
Eine Strukturierung ist erreichbar, indem der Polymer-Film bei seiner Belichtung teilweise 
durch eine Maske abgedeckt wird. Die unbelichteten Bereiche bleiben hierbei unvernetzt, 
sollten sich demzufolge durch ein geeignetes Lösungsmittel selektiv herauslösen lassen („lift-
off“-Prozess), während die belichteten, vernetzten Bereiche unlöslich sind und auf der ver-
wendeten Substrat-Unterlage verbleiben (siehe Abbildung 6-1). Für die Ablöseprozedur sollte 
ein θ-Lösungsmittel verwendet werden, damit die Strukturierung nicht durch unnötiges Quel-
len der vernetzten Bereiche verschlechtert wird. Für das verwendete P(St-co-AMA) bietet 
sich daher Cyclohexan an, da es für Polystyrol ein θ-Lösungsmittel ist. 
 
Desweiteren stellt sich die Frage der Haftung des Polymer-Films auf der verwendeten Ober-
fläche: Wenn keine ausreichende Haftung vorliegt, können auch die vernetzten Bereiche nach 
Zusatz des Lösungsmittels mechanisch von der Substratoberfläche entfernt und die gewünsch-
ten Strukturen hierdurch zerstört werden. Um dies zu verhindern, ist eine Modifizierung der 
Substratoberfläche denkbar, die unter Umständen eine kovalente Anbindung der zu vernet-
zenden Beschichtungsbereiche an die Oberfläche im Zuge der Belichtung ermöglicht. 
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unvernetztes Polymer (mit Photoinitiator)
vernetztes Polymer
Maske
Maske auflegen
Belichtung (UV)
Substrat
Lösungs-
mittel
(Maske
entfernen)
Substrat Substrat
Substrat
 
Abbildung 6-1: Prinzip der Strukturierung einer vernetzbaren Polymerbeschich-
tung durch UV-Belichtung unter Anwendung einer Maske. 
 
6.1 Strukturierung auf Silicium-Wafern 
Erste Versuche zur Strukturierung von P(St-co-AMA) (statistisches Copolymer mit 20 mol% 
AMA-Wiederholungseinheiten) wurden auf Silicium-Oberflächen durchgeführt. Silicium-
Oberflächen lassen sich nach entsprechender Behandlung mit Doppelbindungen ausstatten, 
welche prinzipiell an einem radikalischen Vernetzungsprozess teilnehmen können (vgl. 
Abbildung 6-2). Auf diesem Wege erscheint es möglich, P(St-co-AMA) während des Vernet-
zungsprozesses an die Oberfläche kovalent anzubinden und so eine verbesserte Haftung auf 
der Silicium-Oberfläche zu erzielen. 
An der Oberfläche eines Silicium-Wafers befinden sich oxidische Gruppen. Durch eine Akti-
vierung mittels Ozon werden freie Hydroxy-Gruppen erzeugt. Diese OH-Funktionen können 
in einer geeigneten Reaktion umgesetzt werden, um die Oberfläche mit funktionellen Grup-
pen auszustatten. Für eine solche Umsetzung sind funktionelle Silane mit reaktiven Halogen- 
oder Alkoxygruppen geeignet.286 Im vorliegenden Fall fiel die Wahl auf 
Tris(ethoxy)vinylsilan (TEVS, 71), welches die kovalente Anbindung von Vinylgruppen an 
die aktivierte Wafer-Oberfläche erlaubt (Abbildung 6-2).287 
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Abbildung 6-2: Vinylsilanisierung einer aktivierten Silicium-Oberfläche mit 
Tris(ethoxy)vinylsilan (71). 
 
Zur Funktionalisierung wurden die zuvor mittels Ozon aktivierten Wafer 2 h bei RT in Dun-
kelheit in eine Lösung des Silans in Toluol (0,6 Vol.%) getaucht. Im Anschluss wurde die 
Polymerschicht durch Spin-Coating aufgetragen. In ersten Voruntersuchungen wurden die 
beschichteten Wafer komplett mittels UV-Lampe belichtet. Im Anschluss wurde der Wafer 
gespalten und die belichtete Hälfte 21 h in Cyclohexan gelagert. Hierbei ist bereits eine Farb-
änderung der Beschichtung auszumachen: Vor der Behandlung in Cyclohexan erscheint die 
Polymerschicht violett, nach der Behandlung hellblau; dies spricht dafür, dass ein Teil der 
Polymerschicht abgelöst wurde und der Film nun dünner ist. Offenbar bildet also nicht die 
komplette Polymerschicht eine kontinuierlich vernetzte Masse; dies ist möglicherweise auf 
ein Grenzflächenphänomen (ungleichmäßige Verteilung des Photoinitiators im Polymer-Film) 
zurückzuführen. 
Im Lichtmikroskop erscheint die belichtete Filmoberfläche homogen, nach der Behandlung in 
Cyclohexan hingegen ist eine Oberfläche zu erkennen, welche von Polymerpartikeln un-
gleichmäßig bedeckt ist (Durchmesser der Partikel ca. 5-10 µm). Hierbei handelt es sich of-
fensichtlich um vernetztes Polymer, welches durch das Cyclohexan nicht gelöst wurde. Um 
zu klären, ob die Beobachtung auch tatsächlich auf eine kovalente Anbindung der Polymer-
schicht an die Oberfläche zurückzuführen ist, wurde eine nicht-silaniserte Waferoberfläche 
analog behandelt. Die lichtmikroskopischen Aufnahmen nach Belichtung und Behandlung mit 
Cyclohexan unterscheiden sich nicht von denen der silanisierten Oberflächen. Der Verbleib 
einzelner Polymerpartikel an der Oberfläche ist demnach auch ohne Beteiligung der Vinyl-
gruppen, d.h. nur durch Vernetzung des Polymers zu erklären. Abschließend wurden sowohl 
der zuvor silanisierte als auch der nicht-silanisierte Wafer für 1 min in Toluol getaucht. Nach 
dieser Behandlung sind in beiden Fällen keine Rückstände mehr auf der Oberfläche zu erken-
nen. Demzufolge erscheint eine Beteiligung der Vinylgruppen am Vernetzungsprozess un-
Kapitel 6 
258 
wahrscheinlich, da die resultierende kovalente Anbindung des Polymers ein Ablösen auch 
durch das sehr gute Lösungsmittel Toluol unterbinden sollte. 
 
Für Strukturierungsexperimente wurden Silicium-Wafer benutzt, die zuvor aktiviert und sila-
nisiert worden waren; analog zu den Vorversuchen wurde die Polymerschicht durch Spin-
Coating aufgetragen. Als Strukturierungsmaske wurden Gitter für die Transmissionselektro-
nenmikroskopie (TEM-Gitter, 400 mesh) aus Kupfer genutzt. Diese TEM-Gitter weisen eine 
hexagonale Löcherstruktur auf. Der Durchmesser der sechseckigen Löcher beträgt 40 µm 
(vgl. Abbildung 6-3). Nach der Belichtung ist in der Filmoberfläche bereits das Muster der 
TEM-Gitter zu erkennen (Farbänderung); dies ist vermutlich auf eine Volumenänderung der 
vernetzten Bereiche des Polymer-Films zurückzuführen, denn die Dicke des Polymer-Films 
bestimmt dessen Färbung. Werden die belichteten Wafer 2,5 h in Cyclohexan gelagert, lösen 
sich die unvernetzten Bereiche vollständig. An diesen unbelichteten Stellen erscheint die Wa-
fer-Oberfläche glänzend wie auch vor der Beschichtung mit dem Polymer. In den belichteten 
Bereichen hingegen wirkt die Oberfläche matt. Unter dem Lichtmikroskop ist deutlich zu er-
kennen, wie sich die hexagonale Lochstruktur der Maske auf die Polymerschicht übertragen 
hat, welche nun das „Negativ“ der Lochstruktur darstellt. Die sechseckigen Polymer-Felder 
haben einen Durchmesser von ca. 53 µm und sind damit etwas größer als die entsprechenden 
Öffnungen der verwendeten Maske. Dies ist auf zwei Ursachen zurückzuführen: (i) Bei der 
Belichtung fallen die Lichtstrahlen nicht alle parallel senkrecht ein, der Schattenwurf ist daher 
nicht vollkommen scharf. (ii) Bei der Behandlung mit Cyclohexan quellen die vernetzten Be-
reiche auf. 
 
Als Alternative zum TEM-Gitter wurde eine Photolithographiemaske mit Streifenmuster 
(Streifendicke 30 µm, Streifenabstand 25 µm) für die Belichtung verwendet; im Anschluss 
wurde die Probe 2 h in Cyclohexan getaucht. Wie aus Abbildung 6-4 ersichtlich, wurde auch 
in diesem Fall das Muster der Maske auf den Polymer-Film übertragen. Abschließend wurde 
eine vergleichbare Probe drei Tage in Cyclohexan gelagert, um zu überprüfen, ob eine längere 
Behandlung mit Lösungsmittel evtl. doch ein Ablösen von der Oberfläche zur Folge hat; das 
Muster ist jedoch auch nach diesem Zeitraum noch vorhanden. 
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Abbildung 6-3: Lichtmikroskopische Aufnahmen eines als Belichtungsmaske 
verwendeten TEM-Gitters (links) und der strukturierten P(St-co-AMA)-
Beschichtung, die durch Anwendung dieses Gitters erhalten wurde (rechts; 
Vergrößerung jeweils 200-fach). 
 
 
Abbildung 6-4:Strukturierung eines Polymer-Films aus P(St-co-AMA) mit Hilfe 
einer Streifenmaske (lichtmikroskopische Aufnahme, links 200-fache, rechts 
500-fache Vergrößerung; die Polymer-bedeckten Bereiche erscheinen dunkel). 
 
6.2 Strukturierung auf Titan-Nickel-Oberflächen 
Die in Abschnitt 6.1 beschriebenen Ergebnisse legen nahe, dass für eine Strukturierung der 
Polymer-Oberfläche keine kovalente Anbindung erforderlich ist. Die entsprechenden Versu-
che lassen sich auch auf andere Oberflächen als aktiviertes Silicium ausdehnen, welche keine 
funktionalisierbaren Hydroxy-Gruppen tragen. In der vorliegenden Arbeit wurden die Unter-
suchungen auf metallische Oberfächen übertragen, wobei die Wahl auf die Formgedächtnis-
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Legierung Titan-Nickel (TiNi) fiel. Die Oberfläche der Metallschicht liegt oxidisch vor; dies 
erklärt deren Hydrophilie (Kontaktwinkel eines Wassertropfens: 59°). 
Die TiNi-Oberflächen wurden analog zu Abschnitt 6.1 mittels Spin-Coating beschichtet, die 
Oberfläche wurde hierdurch entsprechend hydrophober (Kontaktwinkel: 84°). Anschließend 
erfolgte auf gleiche Weise die Belichtung (Kontaktwinkel bleibt unverändert bei 84°). Damit 
liegen die Werte des Kontaktwinkels leicht über demjenigen, der in der Literatur für Polysty-
rol angegeben ist (Literaturwert: 76°).288 
Für Strukturierungsexperimente kamen abermals TEM-Gitter als Maske zum Einsatz. Die im 
Lichtmikroskop zu beobachtenden Strukturen unterscheiden sich nicht von denen, die mit 
silanisierten Silicium-Wafern erhalten wurden (vgl. Abschnitt 6.1): Nach einer Behandlung in 
Cyclohexan (90 min) ist das hexagonale Muster der vernetzten Filmbereiche deutlich zu er-
kennen (Abbildung 6-5). Erste Versuche zur Bestimmung der Filmdicke mittels AFM deuten 
auf Werte im Bereich um 180 nm hin. 
 
 
Abbildung 6-5: Lichtmikroskopische Aufnahme einer strukturierten Polymer-
Beschichtung aus P(St-co-AMA) auf einer TiNi-Oberfläche (50-fach vergrößert); 
der Durchmesser der sechseckigen Strukturen beträgt ca. 50 µm. 
 
6.3 Zusammenfassung 
Dünne Filme (ca. 180 nm) aus einem statistischen Copolymer von Styrol mit Allylmethacry-
lat (20 mol% AMA-Wiederholungseinheiten) sind sowohl auf Silicium- als auch auf TiNi-
Oberflächen strukturierbar. Hierzu wird eine entsprechende Maske aufgelegt, die die später zu 
entfernenden Bereiche des Films von der UV-Belichtung abschirmt und deren Vernetzung 
verhindert. Das anschließende Ablösen der unvernetzten Bereiche des Films erfolgt in Cyclo-
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hexan. Die hierbei zurückbleibende Schicht des vernetzten Materials haftet auch ohne eine 
kovalente Anbindung auf der Oberfläche. Eine spezielle Funktionalisierung der Oberfläche ist 
für die Strukturierung auf den untersuchten Substraten nicht erforderlich. 
 
6.4 Experimenteller Teil 
6.4.1 Materialien 
Poly(styrol-co-allylmethacrylat) wurde nach der in Kapitel 5 beschrieben Methode hergestellt. 
Das verwendete Copolymer hatte einen Anteil von 20 mol% an Allylmethacrylat-
Wiederholungseinheiten. Irgacure 819 (Ciba Spezialitätenchemie), Tris(ethoxy)vinylsilan 
(TEVS, 98%, ABCR), Tetrahydrofuran (p.a., KMF), Aceton (p.a., Merck), Isopropanol (p.a., 
Merck) und Cyclohexan (p.a., Merck) wurden ohne weitere Aufreinigung eingesetzt. Toluol 
(p.a., KMF) wurde unter Stickstoff über LiAlH4 destilliert. 
Die verwendeten 3-Zoll-Silicium-Wafer (CrysTek GmbH, Berlin, Dicke: 375 µm) wurden 
zunächst zu quadratischen Plättchen mit einer Kantenlänge von ca. 15 mm geteilt und im Ul-
traschallbad jeweils 2 min in Aceton, Wasser und Isopropanol gereinigt. Hiernach wurden sie 
im Stickstoffstrom getrocknet. Die Aktivierung der Oberfläche wurde mittels Ozon durchge-
führt (12 min im Sauerstoffstrom unter UV-Einstrahlung). Die sich direkt anschließende Sila-
nisierung erfolgte in der Glovebox (Unilab Glovebox, MBraun) in Stickstoff-Atmosphäre. 
Die Titan-Nickel-Substrate wurden von caesar (Bonn) zur Verfügung gestellt. Es handelt sich 
um einseitig polierte Silicium-Wafer (ohne SiO2-Schicht; Dicke: 500 ± 25 µm), auf die die 
Metallschicht mittels Sputter-Technik aufgetragen wurde (Zusammensetzung der Formge-
dächtnis-Legierung: Ti39Ni43Hf18, Dicke der Legierungsschicht: ca. 1 µm). Die Reinigung im 
Ultraschallbad erfolgte analog zu den zuvor beschriebenen Silicium-Wafern. 
Als Strukturierungsmasken wurden TEM-Gitter aus Kupfer (Fa. Agar Scientific, 400 Mesh 
Hexagon, 3,05 mm Durchmesser) verwendet. Alternativ kam eine Photolithographie-Maske 
mit Streifenmuster zum Einsatz; Material der Glasplatte: Lithosil Q1 (Schott Lithotec AG, 
Glastyp „fused silica“, UV-durchlässig), Streifenmuster: Streifendicke 30 µm, Streifenzwi-
schenraum 25 µm (lichtundurchlässige Streifen bestehen aus einer 125 nm dicken Gold-
schicht und einer 10 nm dicken Chromschicht als Haftvermittler zwischen Glas und Gold). 
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6.4.2 Analytik 
Lichtmikroskopie 
Lichtmikroskopische Aufnahmen wurden mit einem Axioplan 2 Imaging-Mikroskop (Carl 
Zeiss AG) durchgeführt. Für die Fotografien kam eine Digitalkamera Typ AxioCam MRc 
(Carl Zeiss AG) zum Einsatz. Die Auswertung geschah mittels der Software AxioVision 3.1 
(Carl Zeiss AG). 
Kontaktwinkel-Messungen 
Kontaktwinkel (Seralwasser) wurden auf einem Contact Angle Measuring System G2 der Fa. 
Krüss (Hamburg) gemessen (statische Messung). Die Tröpfchengröße betrug 4,0 µL, die Do-
siergeschwindigkeit 53,1 µL/min. Bei jedem Tropfen wurde der Kontaktwinkel zehnmal ge-
messen (je fünfmal von links und von rechts). Die Auswertung wurde mittels der Software 
Drop Shape Analysis II durchgeführt. Messwerte: unbeschichtete TiNi-Oberfläche (59,2° ± 
4,4°); beschichtete TiNi-Oberfläche, unbelichtet (83,8° ± 1,1°), beschichtete TiNi-Oberfläche, 
belichtet (84,2° ± 2,3°). 
 
6.4.3 Arbeitsschritte 
Silanisierung 
TEVS (0,3 mL) wurde in trockenem Toluol (50 mL) gelöst. Die aktivierten Wafer wurden 2 h 
bei RT unter Lichtausschluss in die Lösung getaucht und mit Toluol gewaschen. Im An-
schluss wurden die Wafer im Stickstoff-Strom getrocknet. 
Spin-Coating 
Die Beschichtung der Wafer-Oberflächen mit Poly(St-co-AMA) erfolgte aus einer 5%-igen 
Lösung des Polymers in THF mittels Spin-Coating auf einem Convac 1001S/ST 147 Laborbe-
lacker. In dieser Lösung war der verwendete Photoinitiator Irgacure 819 bereits enthalten 
(20 Gew.%, bezogen auf die Masse des Polymers). Die Lösung wurde beim Auftropfen auf 
die Wafer-Oberfläche durch einen Spritzenfilter (Schleicher & Schuell MicroScience, Spartan 
13/0.2 RC58, Porendurchmesser 0,2 µm, Material: regenerierte Cellulose) gegeben. Das Spin-
Coating wurde mit einer konstanten Rotationsgeschwindigkeit von 5000 U/min durchgeführt 
(Dauer: 30-60 s). Mit Polymer und Photoinitiator beschichtete Wafer wurden unter Lichtaus-
schluss gelagert. Die Dicke der strukturierten Polymerschicht (nach dem „lift-off“-Prozess) 
wurde mittels AFM abgeschätzt; die Größenordnung liegt im Bereich 180 (± 20) nm. 
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Belichtung 
UV-Belichtungen erfolgten mit einer Osram Ultra-Vitalux 300 W-Lampe bei einem Abstand 
von 10 cm und einer Belichtungszeit von 3 h. 
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Abbildung A 1: 1H-NMR-Spektrum (CDCl3) eines statistischen Copolymers von 
Styrol mit Allylacrylat (Anteil der AA-WE: 13 mol%). 
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Abbildung A 2: 1H-NMR-Spektrum (CDCl3) von TMC-BP-PC mit AMA-
Endgruppen. 
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Abbildung A 3: 1H-NMR-Spektrum (CDCl3) von PPO mit AMA-Endgruppen. 
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